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DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 
CHIMIE AGRICOLE. — Sur le dosage de l’'ammoniaque; par M. Tu. Scucæsixe. 


« La magnésie calcinée est constamment employée dans les labora- 
toires agricoles pour déplacer l’ammoniaque de ses combinaisons salines 
et en permettre l'extraction par distillation et le dosage par liqueurs 
titrées. Son usage a été spécialement recommandé par M. Boussingault, 
aprés des études minutieuses, dans le cas du dosage de l’ammoniaque en 
présence de substances organiques azotées (Agronomie, t. III, p. 206), 
et les recommandations du maître ont été reproduites dans des Traités 
fort importants de Chimie appliquée à l'Agriculture (Traité de M. Peligot, 
p. 294, Analyse du sulfate d’ammoniaque; Traité de M. Grandeau, p. 256 
et 326). 

» Si la magnésie ne permettait pas d'extraire la totalité de l’'ammo- 
niaque des sels magnésiens en dissolution, ainsi que MM. Berthelot et 
André viennent de l’annoncer, il se trouverait que des milliers de trans- 
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actions commerciales ont été et sont encore réglées par des essais en- 
tachés d’erreur; il faudrait admettre que les auteurs que je viens de citer 
ont adopté, pour doser un corps des plus importants en matière agricole, 
un procédé tout à fait insuffisant; enfin, des travaux scientifiques comme 
ceux de M. Boussingault sur l’ammoniaque contenue dans diverses sub- 
stances organiques, ainsi que les résultats obtenus dans mes recherches 
sur l’ammoniaque atmosphérique, se trouveraient gravement atteints. 

» Ce n’est pas sans l’avoir vérifié avec le plus grand soin que j'ai eu re- 
cours, pour doser l’ammoniaque, au procédé fondé sur la distillation en 
présence de magnésie. Cependant, devant l'autorité des savants qui en 
contestent maintenant le principe, j'ai cru devoir le soumettre à de nou- 
velles épreuves. M. Berthelot ayant bien voulu me résumer verbalement, 
dans la dernière séance, la Note qu’il venait de présenter, j'ai pu répéter 
ces jours derniers des expériences bien des fois exécutées par moi et par 
d’autres. Malgré la répugnance que j'éprouve à contredire mon éminent 
Confrère, je ne puis pas, étant donnée l'importance de la question, ne pas 
faire connaitre mes nouveaux résultats. 


Chlorhydrate d’ammoniaque. 


» J'ai dissous 78,213 de chlorhydrate d’ammoniaque pur dans rit d’eau; 10% de 

cette dissolution contenaient donc 92#5',13 de chlorhydrate, soit 22"s",92 d'ammo- * 
- niaque. 

» 4. rot de la dissolution de chlorhydrate sont versés dans 500€ d’eau pure exempte 
d’ammoniaque; on ajoute 28° de magnésie provenant de la calcination du carbonate 
commercial ; la distillation est faite dans mon appareil à serpentin renversé; elle dure 
quarante minutes. 

» Le titre de l’acide employé correspond exactement à 208" de AzH® pour 10°: 


Ammoniaque trouvée..... 29m" 010 Théorie..... 2928, 02 
e] 2 9 


» 2, La magnésie employée dans l'expérience { pouvait contenir du carbonate de 
soude et de la chaux caustique. On en prépare d'autre, qu’on lave avec soin à l’eau 
bouillante. 

» L'expérience 1 est recommencée avec cette magnésie : 


Ammoniaque trouvée..... 238,01 MhéOÉ. .... 22m602 


» 3. On emploie 3ot de la dissolution de chlorhydrate, soit 216w8,39 de chlor- 
hydrate contenant 688,75 d’ammoniaque, 3# de magnésie lavée. 
» La distillation dure quarante minutes : | 


Ammoniaque trouvée.....  68%s",66 Théorie...., 68m, 75 


» 4. Au lieu de magnésie, on emploie simplement du carbonate de chaux pur pré- 
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paré par le procédé de H. Sainte-Claire Deville (pour montrer que l'extraction de 
l’'ammoniaque des matières contenant du calcaire disséminé, comme la terre végétale, 
peut être réalisée sans addition aucune d’alcali). 

» Liqueur ammoniacale 10%, contenant 22%, 92 ammoniaque. L’ébullition dure 
quarante-cinq minules : 


Ammoniaque trouvée..... 228,06 Théorie...,. 22m g2 


» 5. Un grand excès de chlorure de magnésium retarde le dégagement de l’ammo- 
niaque; la distillation s’en trouve prolongée, mais l'exactitude du dosage n’en souffre 
pas : c’est ce que montre l'expérience suivante. 

» On emploie ro de liqueur ammoniacale — 228,92 ammoniaque, 5oo% eau pure; 
on ajoute 60% acide chlorhydrique pur, contenant 218" de HCI réel. Le mélange est 
additionné de magnésie, jusqu’à ce que le liquide demeure blanchâtre, La distillation 
de l’ammoniaque va donc s’accomplir en présence de 275,5 de chlorure de magnésium : 


Ammoniaque 
recueillie. : Théorie. 
4 £ mgr 
Aprés) AOONDINULES oui nr bp surplers 22,28 
Après 25 autres minutes....., A MER 
fhrbe 29,82 22M8r,02 


. » 6. Le retard observé dans l'expérience 5 se montre, comme on pouvait le prévoir, 
lorsque la quantité d’ammoniaque est très petite. En effet, on répète l'expérience 5 
dans les mêmes conditions; seulement, on n’a introduit dans le liquide que 1°° de la 
dissolution ammoniacale, soit 28", 2092. 

» Après une heure d'ébullition : ammoniaque recueillie 2"8",22, au lieu de 28,292. 

» 7. Le chlorure de calcium retarde aussi le dégagement de l’ammoniaque, mais 
beaucoup moins que le chlorure de magnésium : 

» Dissolution de chlorhydrate 10°, soit 228,92 AzH; 5oot eau pure; 60% acide 
chlorhydrique pur, qu’on neutralise par un lait de chaux exempt d’ammoniaque ; après 
la neutralisation, on ajoute assez d'acide chlorhydrique pour rendre le liquide fran- 
chement acide; on ajoute enfin un excès de magnésie : de la sorte, on est certain qu'il 
n’y a pas de chaux caustique dans le liquide. 

» La distillation dure cinquante-cinq minutes : 


Ammoniaque recueillie ....  23"s",04 Théorie...... 22%8r,92: 


Phosphate ammoniaco-magnésien. 


» M. Boussingault a montré depuis longtemps (Mémoire sur le dosage de l’ammo- 
niaque dans les urines) que le phosphate ammoniaco-magnésien à l’état solide, en 
poudre, n’abandonne pas intégralement son ammoniaque, sous l’action de la chaux, 
dans un liquide bouillant; mais il a fait voir que le déplacement de l’ammoniaque est 
complét quand la chaux a été versée sur une dissolution du phosphate : je puis dire 
que la magnésie agit avec la même efficacité, dans ce dernier cas. 

» 18',9805 de phosphate ammoniaco-magnésien me donne 0%",9048 de pyrophosphate 
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de magnésie, soit 45,69 pour 100, d’où je déduis que ce phosphate contiendrait 
6,936 pour 100 d’ammoniaque, s’il possédait sa constitution théorique; en réalité, il en 
contient un peu moins, comme il arrive presque toujours. 

» 8. Phosphate ammoniaco-magnésien 250"%",8. 

» On dissout dans 10° acide chlorhydrique pur; ajouté 500% eau pure et du lait de 
chaux; cinquante minutes de distillation: 

» Ammoniaque recueillie 17%£",10, soit 6,818 pour 100 du sel. 

» 9. Phosphate ammoniaco-magnésien 3608", 

» On dissout dans 20% acide chlorhydrique pur; ajouté 500 eau pure, et de la 
magnésie environ 928"), Cinquante minutes de distillation : 


Ammoniaque recueillie 248,54, soit 6,817 pour 100 du sel. 
: 


» Dans toutes ces expériences, que chacun peut reproduire pour former 
sa conviction, il faut ne pas oublier une observation essentielle de M. Bous- 
singault, au sujet de la présence de l'acide carbonique. Cet acide n’est pas’ 
retenu par la magnésie comme par les alcalis et la chaux caustiques : ilen 
passe à la distillation qui se condense avec l’'ammoniaque dans l’acide titré. 
On ne peut donc pas procéder à la neutralisation de la liqueur recueillie, 
immédiatement après la distillation : il faut en chasser d’abord l'acide car- 
bonique, et pour cela il suffit de la porter à l’ébullition pendant une mi- 
nute; on ne perd pas une trace d’ammoniaque, si l'acide titré y est en excès. 
On effectue la neutralisation finale après refroidissement du liquide. » 


GÉOLOGIE. — Observations sur les groupes sédimentaires les plus anciens 
du nord-ouest de la France; par M. Héserr. 


« Les couches sédimentaires les plus anciennes du nord-ouest de la 
France sont les phyllades de Saint-L6 et les conglomérats pourprés de 
Bretagne et de Normandie. Les observateurs qui ont étudié cette région 
sont peu d'accord dans leurs conclusions sur les rapports stratigraphiques 
de ces assises, aussi bien que sur l’âge des roches éruptives qui Les traver- 
sent. Ces données ayant une grande importance, je me suis attaché depuis 
plusieurs années à contrôler les faits cités jusqu’à présent. 

» Je demande à l’Académie la permission de lui exposer le résumé de 
mon travail, lequel toutefois n’embrasse que la partie septentrionale de la 
Bretagne et de la Normandie; je n’ai point d’ailleurs la prétention d’avoir 
épuisé le sujet. 
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I. — PnyLLApes DE SaINT-Lô. AGE DU GRANITE. 


» Ce premier groupe sédimentaire, tout à fait distinct de celui des 
schistes cristallins primitifs (gneiss, micaschistes, etc. ), est trop connu dans 
ses caractères pour que j'aie besoin de le décrire. 

» Les phyllades forment le sol fondamental de tout le département de 
la Manche; ils s'étendent beaucoup au delà à l’est, dans le Calvados, où 
la vallée de la Laize en donne une bonne coupe, et à l’ouest, dans la Bre- 
tagne. Partout on les reconnait aisément, et presque partout ils se présen- 
tent verticaux ou affectés d’une forte inclinaison. 

» Leur direction sensiblement constante E. 20° à 25°N., leur mode habi- 
tuel de division en dalles épaisses parallélépipédiques, leur remarquable 
homogénéité, l'absence presque absolue de toutes traces organiques, tous 
ces caractères permettent de suivre ces phyllades depuis Saint-Lô, où a été 
choisi le type de ce groupe, jusqu'à la Manche, notamment à Coutances, 
Granville, Carolles, Avranches, Pontorson, etc. La Carte géologique du 
département de la Manche: par MM. Vieillard, Potier et de Lapparent, 
donne une idée très exacte de cette extension. 

» La puissance de ce système de couches est certainement très considé- 
rable; il est traversé par de nombreux filons de quartz blanc laiteux, en 
général parallèles aux strates, mais aussi quelquefois obliques, le plus 
souvent minces, parfois très épais, comme à Granville. 

» Près de Coutances, le quartz, en grande partie blanc, est noir par 
places; il est vertical, comme les phyllades qui l’enclavent; sa structure 
reproduit les fines zones du schiste, et ces zones siliceuses deviennent 
schisteuses dans leur prolongement. La silice a pénétré intimement le 
schiste tout en en respectant la structure; la partie noire a ordinairement 
des salbandes noires. 

» De Granville à Carolles, les phyllades se montrent avec tous leurs 
caractères normaux; mais, à Granville même, ils présentent une structure 
un peu différente. Le schiste homogène et à fine texture exploité à la 
Roche-Gauthier devient plus grossier et passe à une sorte de grauwacke, 
bien visible près des bains de Granville. 

» Il en est d’ailleurs de même dans beaucoup d’autres points, notam- 


. ment dans les beaux escarpements de Ham, près de Condé-sur-Vire, non 


loin de Saint-Lô. 
» Poudingue graritique de Granville. — I n’y a point de véritable grès 
dans la grauwacke de Granville, mais elle renferme un poudingue déjà 
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signalé, en 1867, par Dalimier, et sur lequel il est nécessaire d’insister. Le 
caractère de ce poudingue est de renfermer de nombreux blocs roulés 
d’un granite identique à celui de Chausey; quelques-uns de ces blocs ont 
de 0,30 à 0", 4o de diamètre, et sont peu roulés, ce qui annonce que leur 
point d’origine était peu éloigné. Leur grand axe est parallèle au plan de 
stratification des couches. 

Les bancs de poudingues alternent avec une grauwacke grossière; on 
les suit non seulement sous la haute ville, au nord de la presqu'ile, mais 
aussi au sud, du côté du port, au-dessus et près du bassin de radoub. 
Ils constituent presque entièrement la pointe de Granville. On les re- 
trouve, au nord-est, sous le cimetière, et c’est là que l’on voit les blocs 
de granite les plus volumineux. Les couches plongeant au nord-ouest, la 
falaise de Donville montre des assises qui semblent inférieures au pou- 
dingue et qui deviennent de plus en plus phylladiennes. Ces phyllades 
peuvent être suivis de Donville à l'hôpital, au cours Joinville et à la Roche- 
Gauthier, où ils deviennent verticaux et parfois inclinés en sens con- 
traire, c’est-à-dire plongeant au sud-est. 

La première conclusion que je déduis de mes observations, résumées 
ici très brièvement, c’est que les grauwackes et poudingues granitiques de 
Granville ne sont qu'un accident dans le système des phyllades, dont ils 
forment partie intégrante. Je ne pense pas qu'on soit autorisé, comme on 
l'a fait (*), à diviser les phyllades de Saint-Lô en deux groupes, l’un infé- 
rieur, sans poudingues, et antérieur à l’éruption du granite, l’autre supé- 
rieur et postérieur au granite. Le système tout entier des phyllades de 
Saint-Lô est pour moi postérieur au granite. 

Les phyllades s'étendent d’une manière continue de Granville à Ca- 
rolles où ils viennent buter contre le granite par suite d’une faille. Ce 
granite, comme celui des îles Chausey, èst le même que celui du pou- 
dingue de Granville. Il n’y a ici aucun filon de granite dans les phyllades; 
au contact, le granite est à l’état d'arène, et le phyllade est décomposé; 
mais tout près de là, à la roche du Sard (le port du Lude), les phyllades sont 
pénétrés par des filons tantôt très minces, tantôt épais, de 0", 25 ou plus, 
de granulite. La roche éruptive est soudée aux parois du phyllade qu’elle 
a durci et modifié; elle en remplit les inégalités, en empâte des frag- 
ments. Cette granulite traverse le granite qui constitue le plateau de 
Carolles. Elle affleure en plusieurs points des communes voisines. 


(*) Cn. Barnois, Société géologique du Nord, t. XW, p. 154; 1885. 
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» Il en est de même à Avranches; en face la gare, la carrière du Tertre 
montre un gros filon de granulite traversant les phyllades et les modifiant 
au contact. 

» La constitution du massif granitique d’Avranches est la même que celle 
du massif de Carolles : au centre, granite ancien, type de Chausey, formant 
une, bande de 2l" à 3km de largeur, dirigée de l’ouest à l’est; ce granite 
décomposé et à l’état d'arène à la surface est enveloppé de phyllades 
presque verticaux qu'il n’a ni traversés ni modifiés; antérieur à ces phyl- 
lades, qui en renferment, à Granville, de nombreux débris roulés, il est 
traversé, aussi bien que les phyllades, par des filons de granulite ou de 
pegmatite, qui ont, à leur contact, modifié la roche encaissante. La roche 
filonienne présente les caractères de la granulite dans les phyllades et de 
la pegmatite dans le granite. Je pense, sous toutes réserves toutefois, que 
ces deux variétés proviennent d’une même éruption. 

» On a toujours considéré le poudingue de Granville comme la partie 
supérieure des phyllades et, par suite, comme postérieur à toute la masse 
sur laquelle il semble reposer. Mais, si cela était, ce poudingue renfermerait 
nécessairement des fragments de quartz gras, blanc ou noir, arrachés aux 
nombreux filons interstratifiés dans les phyllades, et dont le plus important 
est à moins d’un kilomètre de distance. Or ce quartz se trouve en effet très 
abondant en galets roulés dans d’autres conglomérats (les conglomérats 
pourprés) qui ont succédé aux phyllades, mais il manque dans le poudingue 
de Granville. Celui-ci s’est formé dans le voisinage de la côte granitique, 
dont Chausey est un reste. Les sédiments, d’abord grossiers, sont ensuite 
devenus exclusivement limoneux, quand les eaux ont dépassé le niveau des 
écueils granitiques et n’ont pu continuer à les démanteler. 

» Granville n’est pas le seul point où ce phénomène se soit produit. J’ai 
constaté que, à Saint-Brieuc, 1l y a également un conglomérat granitique 
dans la partie des phyllades qui avoisine le granite. 


» Ainsi, dans toute cette région, le granite est plus ancien que les 


phyllades de Saint-Lô et ne les a pas traversés. 

» Cependant, tous les géologues, même dans les publications les plus 
récentes, ont cité le vieux château de Vire comme un bel exemple de 
filon de granite dans les phyllades. J'ai examiné ce point avec la plus grande 
attention, jy ai recueilli de nombreux échantillons, et j’ai constaté qu'ici 
encore les filons sont de granulite, et non de granite ("). 


(!) Pour toutes les déterminations de roches citées dans ce travail, j'ai eu la pré- 
cieuse collaboration de MM. Michel Lévy et Munier-Chalmas. 
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» Malgré de minutieuses recherches dans les environs de Mortain, 1l m'a 
élé impossible de reconnaître les filons de granite traversant les phyllades 
que M. de Lapparent a signalés. Je reste donc convaincu que jusqu'ici on 
ne connaît aucun filon de vrai granite dans les phyllades de Saint-Lô. 

» Formation des schistes maclifères. — On s’est appuyé, pour établir la 
postériorité du granite aux phyllades, sur ce que ceux-ci forment autour 
du granite une zone plus ou moins métamorphique, où le schiste est abon- 
damment pénétré de mica, de chiastolite ou macle, d’où le nom de schistes 
maclifères ; on a attribué ces modifications à la sortie du granite. Elles peu- 
vent, en effet, être en relation avec les masses granitiques, sans, pour cela, 
être contemporaines. 

» Toute cette région était formée de granite recouvert, en général, par 
les phyllades. Elle a été brisée et partagée en bandes dirigées ouest-est, 
dans lesquelles le schiste, relevé à la verticale, s’est trouvé en contact avec 
le granite, ramené au jour par des failles, mais depuis longtemps consolidé. 
Des émissions de substances minérales ont pu venir imprégner les parois 
de ces fractures et en modifier la nature. Le même phénomène se produit 
aujourd'hui dans les sources minérales qui traversent les masses cristallines. 

» Il faut d’ailleurs remarquer que cette zone de métamorphisme, au con- 
tact du granite et des phyllades, est jalonnée par de nombreux filons de 
granulite, que l’on est certain de rencontrer dans le voisinage des schistes 
maclifères, traversant tantôt ces schistes, tantôt le granite. La production 
des schistes maclifères pourrait donc être due aux éruptions granulitiques. 

» Phyllades de Cherbourg. — Les phyllades de Saint-Lô conservent leur 
caractère jusqu'aux portes de Cherbourg. Ils sont alors, comme l’on sait, 
pénétrés de nombreux filons minces de quartz, feuilletés et comme gaufrés ; 
ils deviennent blanchätres, d'apparence stéatiteuse, de: là les noms de 
stéaschistes, de talcites qu'ils ont reçus, mais on sait, par M. Daubrée, qu'ils 
ne renferment pas de talc: ce sont de véritables phyllades modifiés par 
l'éruption du quartz. 

» De Cherbourg au cap de la Hague, les phyllades ont subi des modifi- 
cations plus profondes. Toute cette région est coupée de filons de granu- 
lite ; on voit cette roche affleurer sur l’esplanade du fort militaire, à Ton- 

neville, à Gréville, au phare d’Auderville, etc. Souvent ces filons sont 
compacts et très distincts de la roche encaissante, qui se montre avec ses 
caractères de phyllade typique entre Auderville et Saint-Germain des Vaux; 
mais, en général, il y a pénétration intime de la roche phylladienne par la 
granulite. De minces feuillets schisteux alternent régulièrement avec de 
très petits filonnets de granulite. La granulite massive passe à la granulite 
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schisteuse, et celle-ci, à des schistes granulitiques. Toute cette région a été 
coloriée comme syénite dans la carte de Vieillard, conformément à lopi- 
nion de Dufrénoy. Je dois dire que j'ai recueilli plus de trente échantillons 
de ces roches cristallines, de Cherbourg au cap la Hague : on n’y a trouvé 
aucune trace d’amphibole. 

» Toutes les roches schisteuses des environs de Cherbourg doivent done 
leur nature cristalline à des modifications postérieures à leur formation; 
elles sont le prolongement des phyllades de Saint-L.6 et sont exactement 
de même âge. 


» Bretagne. — J'ai mentionné plus haut la présence des phyllades de 
Saint-Lô à Saint-Brieuc, où on les a quelquefois donnés comme gneiss et 
micaschistes. 


» La baie de Douarnenez fournit une très belle coupe de ce groupe, en 
même temps qu'un contact par faille, à Douarnenez même, entre les phyl- 
lades et les schistes cristallins primitifs (gneiss et granite) ou série cristallo- 
phyllienne. 

» Les phyllades typiques, toujours plus ou moins verticaux, se montrent 
dans le prolongement de leur direction, entre Logronan et Plonévez, à 
l’est de Douarnenez. Plus à l’est encore, à Gourin, on les retrouve 
exploités pour dalles. Ils ne paraissent pas exister aux environs de Rennes; 
les schistes les plus anciens de cette région ne représentent pas les phyl- 
lades de Douarnenez ou de Saint-L6, et les poudingues qu’ils renferment, 
à Montfort, Bain-Lohéac, Rhétiers, etc., ont été considérés à tort comme 
représentant le poudingue de Granville. » 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur la station météorologique de l’ Aigoual. 
c 4 . ‘Note de M. F. Perrier. 

« Je suis heureux d'annoncer à l’Académie que la station météorolo- 
gique de l’Aigoual est en pleine activité. Vers les premiers jours de ce 
mois, M. Houdaille, de l'École d'Agriculture de Montpellier, s’est trans- 
porté au sommet de la montagne et y a installé, à côté même du signal 
élevé sur l’ancienne borne de Cassini, un abri solidement encastré dans le 
roc, portant des thermomètres maxima et minima, un psychromètre, un 
évaporomètre et un hygromètre enregistreur. Dans une cabane voisine, 
élevée par les soins de l'administration des forêts, on a placé un baro- 
mètre normal de Tonnelot, un baromètre enregistreur de Richard et un 


C. R., 1886, 2° Semestre. (T. CIIT, N° 4.) 31 


at 


(336 ) 


anéroïde; à quelque distance de cette cabane, sur une plate-forme, se 
dressent un grand pluviomètre monté sur pied, une girouette sur mât, un 
miroir noir pour la direction des nuages, un héliographe de Campbell. , 

» J'offre à l’Académie trois photographies, prises par M. Houdaille et 
qui mettent en évidence tous les détails de l'installation. 

» Des observations régulières sont déja commencées sur ce pic, situé à 
1567" au-dessus du niveau de la mer. 

» Nous possédons ainsi, dès aujourd’hui, deux stations conjuguées: l’une, 
station de la plaine, située à l’École d'Agriculture de Montpellier; l’autre, 
station de la montagne, située à l’Aigoual. Ces deux stations, maintenant en 
plein fonctionnement, sont réciproquement visibles et distantes l’une de 
l’autre de 70! environ; la station de la plaine est située à quelques kilo- 
mètres seulement de la mer; la station de montagne, sur la ligne de par- 
tage des deux versants de l'Océan et de la Méditerranée. 

» L'Académie apprendra avec satisfaction que la modeste baraque en 
planches qui abrite aujourd’hui l’observateur de l’Aigoual ne tardera pas 
à faire place à une construction maçonnée pour laquelle les dépenses sont 
évaluées à 120000f"; l’adjudication des travaux doit avoir lieu sous peu de 
jours par les soins du Ministère de l'Agriculture (Direction des forêts). » 


M. le Colonel F. Perrrer offre à l’Académie le Tome XII du « Mémo- 
rial du Dépôt de la Guerre », qu'il vient de publier. 

Ce Volume contient, dans la première Partie, la description des instru- 
ments et appareils employés en France dans les opérations géodésiques 
relatives à la nouvelle mesure de la méridienne de Paris, ainsi que l'exposé 
des méthodes d'observation. Il y a lieu de signaler, d’une manière spéciale, 
la comparaison des observations faites le jour sur des héliotropes et des 
observations faites la nuit avec des collimateurs du système Mangin, d’où 
résulte un avantage incontestable pour les observations de nuit, définiti- 
vement entrées dans la pratique de la:Géodésie. La deuxième Partie com- 
prend toutes les observations faites, de 1871 à 1884, entre Perpignan et 
Paris, ou autour de Paris, par MM. Perrier, Bassot et Defforges, en soixante- 
douze stations appartenant à la méridienne de France. 


M. Harpnex fait hommage à l’Académie du tome T de son Ouvrage inti- 
tulé : « Traité des fonctions elliptiques et de leurs applications ». 


UE LÉ 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


AÉROSTATION. — Sur un projet de machine aérostatique, rédigé par le général 
Meusnier, membre de l’Académie des Sciences. Note de M. Léronxé, 
présentée par M. F. Perrier. 


(Renvoi à la Commission des aérostats.) 


« L'album que M. le colonel Perrier présente à l’Académie des Sciences 
est la reproduction photographique d’un atlas qui se trouve actuellement 
à l'établissement central d’aérostation militaire de Chalais (Meudon). Cet 
atlas contient seize planches de dessins relatives à un projet de machine 
aérostatique rédigé par le général Meusnier de l’année 1784 à l’année 
1789 et huit Tableaux donnant les coefficients de résistance de diverses 
substances propres à entrer dans la construction de cette machine. 

» Le général Meusnier est un des savants qui se sont occupés avec le 
plus de persévérance du problème si difficile de la navigation aérienne : les 
Communications qu'il a faites sur ce sujet à l’Académie des Sciences sont 
nombreuses et très importantes. Aujourd’hui que la science aérostatique, si 
longtemps dédaignée, a repris dans les préoccupations du monde scienti- 
fique et des gouvernements la place qu’elle n’aurait jamais dû perdre, il 
est intéressant de voir quels ont été ses véritables créateurs et d’étudier la 
part qui revient à chacun d’eux dans la somme des progrès réalisés jusqu’à 
ce jour. Pour ce qui concerne le général Meusnier, cette part est des plus 
considérables, et l’on peut dire que c’est lui qui a su le premier mettre en 
lumière les principes de la navigation aérienne. 

» Ses idées théoriques sur la question se trouvent exposées dans un 
Mémoire lu à l’Académie le 13 novembre 1784 et intitulé « Précis des 
travaux faits à l’Académie des Sciences pour la perfection des machines aéro- 
statiques. » Il en a fait l'application rationnelle dans son grand projet de 
machine aérostatique rédigé à Cherbourg à partir de l'année 1784. Les 
documents que l’on possède actuellement sur ce sujet se trouvent placés à 
l'établissement de Chalais et surtout au Ministère de la Guerre (Biblio- 
thèque du Génie). Ce sont les suivants : 

» 1° Précis des travaux faits à l’Académie des Sciences pour la perfection 
des machines aérostatiques (ce Mémoire est celui dont il vient d’être ques- 
tion); 
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» 2° État du poids des différentes parties d’un aerostat pouvant porter 
trente hommes pendant soixante jours; 

3° État général des dépenses à faire pour la construction de cette machine; 

» 4° Calcul de sa stabilité et des moments d'inertie de toutes ses parues; 

5°, G° et 7° Mémoires analogues aux trois précédents pour une machine 
susceptible de porter six hommes seulement ; 

8° Atlas relatif à la machine destinée à porter trente hommes. 

Le premier de ces Mémoires a été rédigé en 1784 et il est antérieur 
aux suivants de près de six années. Il ne contient pour ainsi dire que le 
thème des études qui furent entreprises dans la suite; mais l’auteur y 
expose, d’une façon très nette, les principes qui doivent guider les inven- 
teurs, dans leurs recherches sur la navigation aérienne. Ils peuvent se ré- 
sumer dans les trois propositions suivantes : 1° Forme allongée donnée à 
l’aérostat; 2° Existence d'une capacité intérieure dite ballonnet ee laquelle 
on peut insuffler de l'air atmosphérique; 3° Emploi de rames tournantes con- 
stituant de véritables hélices. I est inutile d’insister sur l'importance évidente 
de ces dispositions fondamentales ; il suffira de rappeler qu’elles ont été 
adoptées, plus ou moins complètement, dans toutes les tentatives aériennes 
faites en vue de la direction des ballons, et notamment par les officiers de 
l'Etablissement de Chalais, pour leurs expériences si concluantes des deux 
dernières années. En présence des résultats aujourd’hui acquis, il convient 
de ne pas oublier le nom de celui qui a en quelque sorte ouvert la voie et 
de rappeler que, dès l’année 1784, Meusnier sut déterminer les conditions 
générales qui pouvaient seules assurer la solution du problème. 

Les autres Mémoires furent rédigés dans les années qui suivirent, 
lorsque Meusnier, après des expériences sans nombre, fut parvenu à réunir 
tous les renseignements dont il avait besoin pour l'établissement de son 
projet. Les dispositions d'ensemble de la machine et même les moindres 
détails de la construction y sont étudiés très minutieusement et arrêtés 
dans toutes leurs parties. Les planches de dessins correspondantes et les 

Tableaux de résistance furent exécutés à la même époque avec le plus 
grand soin, et facilitent beaucoup l'intelligence du projet. 
» Les originaux des Mémoires et des dessins de Meusnier ont ANT ET 
“reusement été perdus après la Révolution, mais il en existe plusieurs 
copies au Ministère de la Guerre. Une copie de l’atlas se trouve également 
à l'Etablissement de Chalais : c’est celle qui a été reproduite par la photo- 
graphie. Elle est parvenue à cette destination après de nombreuses affec- 
tations successives, qu'il n’est pas sans intérêt de rappeler brièvement. 
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» Les papiers du général Meusnier concernant l’aérostation étaient 
restés à Cherbourg, jusqu’à sa mort survenue devant Mayence, au mois de 
juin 1793. Monge les y retrouva un peu plus tard, après avoir obtenu du 

: Comité de salut public pleins pouvoirs pour faire les recherches nécessaires, 
et les déposa aux Archives du Comité, le 7 brumaire an IT. Par un décret 
du 4 pluviôse de cette même année, le Comité décide que ces papiers 
seront copiés, les copies envoyées à l'Ecole nationale aérostatique de 
Meudon et les originaux déposés à-la Bibliothèque nationale. Mais Le 4 ther- 
midor an IV, le Directoire exécutif, considérant que, « l’art aérostatique 
» étant encore un secret pour bien des peuples, l'intérêt national com- 
» mande de ne pas déposer actuellement, dans une bibliothèque publique, 
» les ouvrages dont il s’agit », décide qu’ils seront retirés de la Biblio- 
thèque nationale et placés dans les archives du Directoire : les copies des- 
tinées à l'Ecole de Meudon seront envoyées dans le plus bref délai. 

» Ces diverses prescriptions ne furent pas rigoureusement observées. 
Deux copies furent faites au Dépôt des fortifications : l’une d’elles devait 
rester au Ministère de la Guerre, l’autre fut envoyée à l’école du Génie à 
Metz, le 26 fructidor an VII, ainsi que différents documents relatifs à l’aéro- 
station. Les originaux furent remis, le 8 brumaire an VIII, à Prieur, ancien 
représentant du peuple, alors sous-Directeur du Génie à Paris : on ignore 
ce qu'ils sont devenus depuis cette époque. 

» L'Atlas qui était à Metz y resta jusqu’en 1870; il put être sauvé des 
mains des Prussiens, grâce au dévouement du colonel Goulier, et fut dé- 
posé à l'École d’Application de Fontainebleau. 

» Lorsque la Commission des communications aériennes eut à s'occuper 
de la construction d’un matériel aérostatique militaire, elle consulta avec 
grand soin tous les documents venant de l’École du Génie et y trouva des 
renseignements fort précieux. Ils furent placés à la suite de ces études au 
Dépôt des Fortifications, qui se trouva dès lors possesseur des deux copies 
de l’Atlas de Meusnier. L’une d'elles, celle qui venait de Metz, fut en- 
voyée, en 1884, à l'Établissement de Chalais, où elle se trouve actuelle- 
ment. 

» Les autres documents, et notamment les Mémoires de Meusnier, dont 
on a donné la liste plus haut, sont restés au Ministère de la Guerre. On ne 
peut s'empêcher, à ce propos, d'exprimer le regret qu'ils ne soient pas 
plus connus du public. Les raisons qui ont déterminé, en 1796, le Direc- 
toire exécutif à les retirer de la Bibliothèque nationale ont perdu toute 
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leur valeur, à une époque où l’art de l’aérostation s’est répandu chez 
presque tous les peuples. 

» Il serait même très désirable que ces Ouvrages fussent imprimés et 
publiés : cette publication serait un hommage précieux rendu à la mémoire 
d’un savant des plus distingués, et ne pourrait manquer d'apporter, en 
même temps, un utile concours aux travaux actuels de la science aérosta- 
tique. » 


M. F. Perrier, en présentant à l’Académie la Note de M. Létonne, et 
Jui offrant l’Atlas reproduit dans les ateliers du Service géographique, in- 
siste sur ce point essentiel que Meusnier avait déjà trouvé, à partir dei 784, 
trois des conditions qui paraissent essentielles à la direction des aérostats : 
la forme allongée du ballon; l’adjonction d’une capacité extérieure, dite 
ballonnet, dans laquelle on peut insuffler de l'air; l'emploi de rames tour- 
nantes constituant de véritables hélices. 

Le travail de Meusnier était connu de notre regretté confrère, M. Dupuy 
de Lôme, qui s’en était certainement inspiré. Déposé à la biliothèque de 
l’Académie, il pourra désormais être consulté plus facilement que dans les 
bibliothèques militaires qui, seules jusqu'ici, en possédaient deux exem- 
plaires. 


M. Cu. Fiesse adresse un Mémoire sur la navigation aérienne. 


(Renvoi à la Commission des aérostals). 


CORRESPONDANCE. 


M. le Miisrre DE L'ENSTRUCTION PUBLIQUE transmet à l’Académie la 
deuxième Partie de l’Ouvrage de M. Verbeck sur le Krakataua, avec un al- 
bum. 


M. le Présipenr signale à l’Académie une brochure de M. E. Weyl, 
intitulée « Les grandes manœuvres de l’escadre française ». 


—— 


$ 
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THERMODYNAMIQUE. — Sur la pression qui existe dans la section contractée 
d'une veine gazeuse. Note de M. Hucoxror, présentée par M. Sarrau. 


« Dans une Note insérée aux Comptes rendus (28 juin 1886), j'ai cherché 
à montrer que les résultats des expériences exécutées par M. Hirn sur 
‘écoulement des gaz étaient d'accord avec les lois de l’'Hydrodynamique et 
vérifiaient la formule de Weisbach ou de Zeuner, qui en est la conséquence 
quand on regarde comme adiabatique la transformation subie par le fluide. 
Cette Note était le résumé très succinct d’un travail qui doit être publié 
prochainement, et dans lequel je discute avec soin ces remarquables expé- 


riences. 


» Les limites qui m'étaient imposées pour la Note précitée m'ont, sans 
doute, empêché d’être suffisamment clair; car, dans une Communication 
récente (12 juillet 1886), où M. Hirn a critiqué mes conclusions, il a laissé 
de côté le point fondamental de ma théorie et a fait porter ses critiques 
sur des propositions qui sont effectivement inexactes, mais que je n’ai 
jamais énoncées. 

» Ainsi, je n’ai pas employé la formule 


ms = — 

p 

pour déterminer le coefficient de contraction; je n’ai même pas écrit cette 

formule qui n’aurait aucun sens avec les notations dont j'ai fait usage. Je 

me suis borné à étudier comment varie la section w d’un filet quand on se 
déplace le long de ce filet au moyen de l'équation 


re H 
(1) O — eV ) 


qui n’est fondée sur aucune hypothèse; elle n’est autre, en effet, que la con- 
dition de continuité : or celle-ci subsisterait encore quand même les autres 
équations de l'Hydrodynamique seraient en défaut. 
» Quant à la formule rappelée par M. Hirn, 
Î 
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bien loin de la rejeter, je la regarde comme parfaitement exacte, puisque, 


D 


Ca2) 
d’après mes conclusions, la transformation est presque rigoureusement 
adiabatique. 

» Mes conclusions diffèrent, cependant, tout à fait de celles de M. Hirn, 
parce que nous épaluons chacun d'une manière différente la pression p, dans 
la section contractée de la veine. | 

» Je demande la permission d’insister sur ce point, qui constitue la base 
de toute la discussion. 

» Désignant par p, la pression dans le gazomètre, par p, la pression 
dans le récipient, par p, la pression dans la section contractée de la veine, 


M. Hirn regarde p, comme égal à p,, quel que soit le rapport Or cette 
hypothèse est inexacte quand p, est inférieur à 0,522p,; on a toujours alors 


à DEMO 088 pe: 


C’est ce qu'on peut démontrer rigoureusement pour le cas où les dimen- 
sions latérales de la veine sont infiniment petites; le résultat est simple- 
ment approximatif pour une veine de dimensions finies. 

» La démonstration est très simple et se fait en supposant la transfor- 
mation adiabatique et en ayant égard à la condition de continuité dont on 
néglige d'ordinaire de tenir compte. Si, en effet, dans l’équation (1), on 
fait 
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formule où la section w de la veine est exprimée en fonction de la pression p 
qui existe dans cette section. Le dénominateur est maximum pour 


LIL 
Ô 2 m—1 
PE (ee) Po = 0,522P6; 


quand on prend m = 1,41; donc le minimum de v a lieu pour p—0, 522p,. 
» Je considère maintenant une veine dans laquelle la pression diminue 
constamment quand on s'éloigne du point où la vitesse est négligeable, 
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depuis la pression initiale p, jusqu’à la pression finale p,. Si p, est plus 
grand que 0,522p,, la section est constamment décroissante; si, au con- 
traire, p, est inférieur à o, 522p,, la section diminue d’abord pour augmenter 
ensuite, et, dans la section qui présente le maximum de contraction, la 
pression est 0,522p,, quel que soit p,. 

» Ainsi, quand on suppose que le gaz ne reçoit ni ne perd de chaleur en 
route (transformation adiabatique), on est aussi forcé d'admettre que la 
pression dans la section contractée de la veine ne peut jamais devenir 
inférieure à la moitié de la pression dans le gazomètre. 

» J'ai trouvé de cette manière que la vitesse dans la section contractée 
n'avait jamais, dans les expériences de M. Hirn, surpassé 315"; mais j'ai 
eu le soin de faire remarquer que, pour les faibles valeurs de la pression p, 
dans le récipient, la vitesse continuait à croître au delà de la section con- 
tractée ; seulement les expériences en question ne peuvent rien apprendre 
sur la manière dont la vitesse varie dans cette dernière partie de la veine, 
ni, par conséquent, sur la vitesse limite d'écoulement. Toutefois, il est 
naturel d'admettre que le mouvement est encore régi par la formule de 
Zeuner tant, du moins, que l’abaissement de température occasionné par 
la détente est insuffisant pour rendre inapplicables les lois de Mariotte et 
de Gay-Lussac. | 

» Mes conclusions sont complètement d'accord avec les idées émises par 
MM. de Saint-Venant et Wantzel dans un travail, publié en 1839 dans le 
Journal de l’École Polytechnique ('), où ils rapportent une série d’expé- 
riences exécutées par eux et tout à fait analogues à celles de M. Hirn. Ils 
ont constaté, comme lui, que le débit demeurait constant tant que la 
pression finale p, était inférieure à une certaine limite ; mais ils ne parais- 
sent pas avoir songé un seul instant à expliquer ce phénomène par une 
augmentatiôn indéfinie de la vitesse d'écoulement; ils ont admis que la 
pression dans l’orifice était toujours au moins égale à la moitié de la 
pression p,, et qu'elle était indépendante de la pression p, quand cette 
dernière était très faible. 

» Ce travail, très remarquable pour une époque où la Thermodynamique 
était inconnue, présente encore un autre intérêt. On y trouve, en effet, 
une démonstration rigoureuse de la formule attribuée à Weisbach ou à 
Zeuner; MM. de Saint-Venant et Wantzel doivent donc être regardés 
comme les véritables auteurs de cette formule. » 


| (*) Journal de l'École Polytechnique, 1. XVI. 
C. R., 1886, 2 Semestre. (T. CIII, N° 4.) 33 


C 244) 


OPTIQUE. — Sur la vitesse de la lumière dans le sulfure de carbone. 
Note de M. Goux. 


«Je me suis occupé de réaliser les expériences annoncées dans une 
Note antérieure (!}, relatives à la vitesse de la lumière dans le sulfure de 
carbone. D’après la théorie exposée sommairement dans cette Note, les 
mesures faites par la méthode du miroir tournant devaient donner, non 
pas la vitesse des ondes W, égale au rapport de la longueur d'onde à à la 


période 6, mais la vitesse de la lumière V, égale à la dérivée de . par rap- 
port à _ c’est-à-dire la même quantité que les méthodes fondées sur les 
variations d'intensité. 

» Les expériences ont été faites avéc un miroir tournant analogue à 
celui de Foucault, auquel on peut imprimer une vitesse de 800 tours par 
seconde au moyen de l'air comprimé. Le sulfure de carbone est contenu 
dans un tube de près de 4" de longueur, fermé par des glaces et entière- 
ment immergé dans une auge pleine d’eau, fermée par des glaces à ses 
deux extrémités. Cette eau esl animée d’un mouvement rapide de circula- 
tion, au moyen d'un agitateur mécanique, et l'appareil est placé dans un 
sous-sol à température constante, de telle sorte que sa température est 
parfaitement uniforme et ne varie pas plus de o°,01 par heure. Dans ces 
conditions, le sulfure de carbone donne des images nettes et se comporte 
comme un milieu bien homogène. 

» Le système optique présente avec celui de Foucault une différence im- 
portante, en ce que les rayons reviennent non plus exactement sur leur 
trajet primitif, mais un peu au-dessus, et sont renvoyés à l’oculaire par un 
miroir métallique au lieu d’une lame de verre à faces parallèles. Cette mo- 
dification augmente beaucoup l'intensité lumineuse et a permis d'opérer 
avec des rayons colorés. 

» Au moyen de cet appareil, j'ai comparé les déviations données par les 
rayons rouges et bleus. Il suffit, pour cela, le miroir tournant à grande 
vitesse, de faire des pointés avec un oculaire à fil micrométrique, en pla- 
çant devant l'œil des milieux colorés convenables. On refait les mêmes 


(1) Sur la théorie des miroirs tournants (Comptes rendus, 24 août 1885). 
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pointés, le miroir tournant à petite vitesse, et l'on s'assure que, dans ce 
dernier cas, les deux pointés coïncident. On a déterminé au préalable, 
dans les conditions mêmes des mesures, les longueurs d'ondes moyennes 
des rayons que l’on utilise; ces longueurs d'ondes ont été très voisines de 
04,62 et of,/9. 

» Plusieurs séries bien concordantes ont montré que la déviation est 
plus grande pour le bleu que pour le rouge; la différence est d'environ 5”, 
ce qui correspond sensiblement à # de la déviation du rayon rouge. Ce 
résultat est bien d'accord avec la nouvelle théorie, qui donnerait pour 
ce rapport 0,053 dans les conditions des expériences. Les anciennes for- 
mules, au contraire, donneraient 0,01, c’est-à-dire un nombre près de 
quatre fois moindre que le résultat expérimental. 

» Je m'étais proposé de comparer ensuite les déviations produites par 
des trajets égaux dans l'air et le sulfure de carbone. Ce travail est devenu 
moins nécessaire, M. Michelson ayant récemment mesuré la vitesse de la 
lumière dans le sulfure de carbone et l’eau, en opérant avec la lumière 
blanche (*). Les résultats de ces mesures sont tout à fait d'accord avec les 
nouvelles formules et forment, avec les expériences que je viens de dé- 
crire, un ensemble de vérifications qui peut paraître satisfaisant (?). » 


ÉLECTRICITÉ. — Construction d'un électromètre absolu, permettant de mesurer 
des potentiels très élevés. Note de MM. E. Brewar et R. BroxpLor, pré- 
sentée par M. Lippmann. 


« L’électromètre absolu que nous avons décrit précédemment (*) 
permet de mesurer avec exactitude des potentiels allant jusqu’à 56 unités 
électrostatiques C.G.S., ce qui correspond à une distance explosive d’en- 
viron 5%, Si l’on dépasse ce potentiel, ilse produit dans le fonctionnement 
de l’appareil des perturbations provenant de ce que le cylindre mobile, 
étant suspendu à l’extrémité d’une longue tige, éprouve des attractions la- 
térales par suite desquelles les axes des deux cylindres n’ont plus le paral- 
lélisme supposé dans la théorie de l'instrument. 


(:) American Journal of Science, janvier 1886, et Mature, 11 mars eL22 avril 
1886. 

(2) Les détails des expériences, ainsi que des développements sur la théorie, seront 
publiés prochainement. 

(3) Voir Comptes rendus, 29 mars 1886. 
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» Dans le nouveau modèle que nous présentons aujourd hui, le cylindre 
mobile B est soutenu vers le milieu de sa longueur. A cet effet, il porte 
dans son intérieur un couteau présentant une échancrure arrondie, lequel 
repose sur un autre couteau également échancré, disposé en croix avec le 
premier, et fixé à l'extrémité du fléau de la balance, Ce fléau est coudé aux 
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points F, F’, F”, de façon que les arêtes des couteaux de suspension du 
cylindre mobile et du fléau soient sur un même plan horizontal. 

» Deux contrepoids Q et Q" permettent d’ équilibrer le fléau et de mo- 
difier la hauteur de son centre de gravité. 

» A sa partie inférieure, le cylindre B porte deux tiges entre lesquelles 
passe le fléau, et qui se réunissent ensuite pour soutenir un cylindre C 
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formé d’une enveloppe de papier tendu sur une carcasse métallique. Le 
cylindre C sert à amortir les oscillations de la balance; à cet effet, il est 
contenu dans un vase cylindrique d’un diamètre un peu plus grand, muni 
d'un couvercle percé d’un trou pour laisser passer la tige de suspen- 
sion. 

» Un plateau P suspendu au cylindre B sert à recevoir des poids destinés 
à mesurer l'attraction exercée par le cylindre A sur le cylindre B. 

.. » Un écran recourbé EEE, percé d’une ouverture, laisse passer le 
cylindre mobile. 

» Les avantages de la nouvelle disposition sont les suivants : le point de 
suspension du cylindre mobile étant placé dans sa portion moyenne, il en 
résulte que les moments des attractions latérales, d’une part, sont très fai- 
bles et, d'autre part, se compensent partiellement; la perturbation si- 
gnalée plus haut est ainsi presque annulée. En outre, l’amortisseur €, étant 
placé très bas et ayant un assez grand poids, tend à maintenir vertical le 
cylindre mobile. 

» On obtient ainsi une stabilité absolue et les mesures peuvent s'étendre 
jusqu’à des potentiels correspondant à des distances explosives de 2°%,5. 

» La formule qui exprime la valeur absolue du carré du potentiel en 
fonction du poids p£' nécessaire pour équilibrer l'attraction de deux cylin- 
dres est, comme pour le premier modèle, 


ri R 
V = 4pgb=; 


R etr désignant les rayons des deux cylindres et g l'accélération de la 
pesanteur. 

» Un modèle de cet instrument a été construit avec une grande perfec- 
tion par M. D. Gailfe, de Nancy, qui a su concilier la légèreté avec une 
grande solidité. 

» Nous l'avons appliqué à la mesure des potentiels correspondant à des 
distances explosives variant entre 1%% et 22°", entre deux boules de 
un centimètre de diamètre. Les résultats de ces mesures sont consignés 
dans le Tableau suivant. En regard de nos nombres, nous avons donné 
les nombres correspondants que M. Baille a obtenus (*) au moyen d'un 


. (t) Annales de Chimie et de Physique, à° série, t. XXV, p. 537. 
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» Pour la partie commune aux expériences de M. Baille et aux nôtres, 

Lx ER présentent toute la concordance que l’on peut attendre de 

mesures de cette nature, eu égard à l’altération de la surface des boules 
de l’excitateur, due à l ll elle-même. » | 
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ÉLECTRICITÉ. — Sur la décomposition lente Es chlorures dans leurs dis- 
solutions étendues. Note de M. G. FoussenrAt, présentée par ! M. LIPR- 


mann. è 
« Dans une Note récente ('), j'ai présenté les résultats d’une étude sur 
la décomposition du perchlorure de fer par l’eau, observée au moyen des 


\ 


(t) Voir Comptes rendus, 5 juillet 1886. 


A 
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variations de la résistance électrique. Les dissolutions très étendues de 
cette substance sont le siège d’une transformation partielle du chlorure en 
acide et oxychlorure ou oxyde hydraté. Le coefficient d’altération, ou la 
quantité de liquide modifié contenue dans l'unité de poids du liquide 
total, tend vers une limite déterminée dans chaque cas et variable, d’ail- 
leurs, quand on change la température ou la concentration, .ou quand on 
ajoute au liquide de l'acide chlorhydrique libre. 

» De nouvelles expériences m'ont conduit à reconnaître que ce phéno- 
mène de dédoublement s'étend à une classe probablement nombreuse de 
chlorures. La mesure de la résistance permet de l’observer et d’en con- 
stater la réversibilité, mème dans des cas où aucun changement de colora- 
tion n’avertit de l'altération des liquides. Mes recherches ont porté sur les 
composés suivants : 

» 1° Chlorure d'aluminium. — M. Friedel a bien voulu me donner un 
échantillon de ce corps à l’état de cristaux incolores parfaitement purs. Le 
chlorure d'aluminium présente une stabilité plus grande que le chlorure de 
fer. Il faut, pour obtenir une altération équivalente, des dissolutions plus 
étendues ou des températures plus élevées que pour ce dernier. 

.» À la dilution —%, la résistance rapportée à o° ne varie sensiblement 
qu'aux températures supérieures à 80°. A la température 100°, la résistance 
finale atteint une limite égale à 0,93 de sa valeur primitive après cent qua- 
rante-sept minutes. Ramené à la température ordinaire, le liquide ainsi 
modifié reprend, au bout d'environ quinze jours, sa résistance primitive. 

» A la dilution +, l’altération commence à être sensible à la tempé- 
rature ordinaire, et, à 100°, la résistance atteint, en moins de dix minutes, 
une limite égale à 0,47 seulement de la résistance primitive. 

» L’addition de l'acide chlorhydrique produit des effets analogues à ceux 
que nous ayons mentionnés pour le chlorure de fer. 

» 2° Chlorure de magnésium. — Ce composé est moins altérable encore 
que le chlorure d'aluminium. Il paraît cependant éprouver, aux dilutions 
extrêmes, un léger accroissement de conductibilité. 

» 3° Chlorure double de rhodium et de sodium. — Je dois à l’obligeance 
ds M. Debray un échantillon de ce sel en beaux cristaux violets. 

» Sa dissolution étendue passe peu à peu de la couleur rose à la couleur 
jaune. Son altération est déjà très notable à la dilution -, mais elle s’ef- 

fectue avec une lenteur extrême aux températures ordinaires. Au bout de 


trois mois, les dissolutions sont encore très éloignées de leur limite. Dans 


cet intervalle de temps, une dissolution contenant 5; de sel est descen- 
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due de la résistance 45,8 à 34,7. La mème dissolution, préalablement 
chauffée à 100°, a monté de 20,7 à 21,7. 

» 4° Bichlorure de platine. — L’altération des liquides précédents ne pa- 
rait pas être affectée sensiblement par l’action de la lumière. Il n’en est pas 
de même des suivants. L'action de la lumière ne porte pas cependant sur 
la valeur de la limite vers laquelle tend, dans chaque cas, la composition 
du liquide, mais elle accélère énormément la vitesse de transformation. 
Ces phénomènes sont facilement observables sur le bichlorure de platine, 
dont l’altération dans l’obscurité est assez lente, mais très accentuée. Une 
dissolution de concentration ==, maintenue froide dans l'obscurité, à 
passé en sept jours environ de la résistance 26,3 à 19,6. À la lumière du 
jour, le même effet a été obtenu en cinq heures et demie; à la lumière so- 
laire directe, cette altération est dépassée en moins d’une‘heure. A la tem- 
pérature 100°, la lumière rend encore le phénomène beaucoup plus ra- 
pide. 

» 2° Sesquichlorure d’or. — Ce selse modifie avec une extrême rapidité. 
11 est indispensable de préparer les dissolutions dans l'obscurité pour 
rendre l'observation possible. À la lumière du jour, le chlorure d’or très 
dilué atteint sensiblement sa limite en quelques minntes, tandis qu il faut 
un jour ou-deux dans l'obscurité, suivant la concentration. Chauffé à à 100°, 
il manifeste, comme les chlorures précédents, une altération plus marquée. 
Le retour en sens inverse vers la limite qui correspond à la température 
ordinaire est favorisé par l’action de la lumière, comme le phénomène 
direct. | 

Je me propose d'examiner si les transformations ainsi provoquées 
par la lumière sur les dissolutions de certains chlorures modifient leur 
aptitude à être ensuite attaqués par les agents réducteurs, même dans l’ob- 
scurité (!). 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Sur la définition du coefficient de self-induction 
d'un système électromagnétique. Note de M. G. CaBaxELras, présentée 
par M. Lippmann. 


« Les Comptes rendus des 15 et 28 juin dernier ont publié une intéres- 
sante étude-expérimentale faite par M. Ledeboer au Laboratoire d’ensei- 


(1) Ce travail a été fait au Laboratoire de Recherches physiques, à la Sorbonne. 
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gnement de la Faculté des Sciences : Relation entre le coefficient de self. 
induction et l'action magnétique; et Sur le coefficient de self-induction de la 
machine Gramme. 

» Dans la première Note, l’auteur dit qu'il existe une relation simple 
entre ce qu'il appelle soit l’action magnétique, soit l'état magnétique, d'une 
part, et, d'autre part, le coefficient de self-induction, et il estime que cette 
relation consiste en ce que la première quantité varie comme le produit 
de la seconde par le courant excitateur. Du reste, les tracés graphiques 
confirment cette interprétation : les ordonnées des courbes coefficients de 
self-induction y sont les quotients de la division, par les abscisses courants, 
des ordonnées des courbes quantités de l’extra-courant, ainsi que M. R. Ar- 
noux a bien voulu le vérifier point par point sur les tracés. L'auteur admet 
donc implicitement que, dans un système électromagnétique parcouru par 
un courant z, la définition du coefficient de self-induction revient à 


F; Y € = ! 
L, = FH C): c’est-à-dire le quotient, par le courant, du flux de force affé- 
rent à ce courant, Or la définition classique pour une bobine sans fer est 


L — — et ce n’est qu'a posteriori, parce que les accroissements de flux, 
2 1 


dans ce cas particulier, se trouvent être proportionnels aux accroissements 
; F; À . 
de courant, que l’on a également L = —: La tendance méthodique de la 


définition classique est donc de considérer L comme le rapport de la varia- 
tion du flux à une petite variation correspondante du courant, Il me paraît 
y avoir lieu de définir L, aussi bien quand il devient une fonction de # que 


, e dF; . . jh , . 
lorsqu'il reste constant, par la relation L,; — “7e restant ainsi dans l'esprit 


de la définition usuelle, tout en la généralisant ei en. adoptant une repré- 
sentation tout à fait précise et satisfaisante quelle que puisse être la rapi- 
dité de variation de L.. 

» Les substances magnétiques d’un système peuvent exister soit à l’état 
de noyaux intérieurs, soit en masses extérieures au circuit électrique du 
système. Ces masses intérieures ou extérieures auront toujours, sur la self- 
induction, une action adéquate à l’action magnétisante qu’elles subiront 


(1) Dans un système quelconque dont la bobine comprend un nombre quelconque 
de spires de surfaces respectives quelconques, si nous désignons par le symbole /; 
chacun des flux de force respectifs, égaux ou inégaux, compris individuellement dans 
une spire, alors que le courant # circule dans toutes les spires, j'appelle flux du sys- 
tème la quantité F;— = /;. 


C. R., 1886, 2° Semestre. (T. CII, N° 4.) 33 
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du fait de la circulation électrique du système ; l'effet variera donc avec le 
degré de magnétisation spécifique des masses, que cet état de magnétisa- 
tion soit d’ailleurs dû à la circulation électrique du système ou à une cir- 
culation électrique indépendante. Dans ce dernier cas, des masses magné- 
tiques saturées seront, en réalité, sans action pratiquement appréciable. 
Rigoureusement, on doit aussi faire intervenir les masses diamagnétiques 
dans la proportion de l'influence qu’elles peuvent subir du fait de la circu- 
lation électrique du système. 

» Il résulte des définitions mêmes que le flux afférent au courant z est 
l'intégrale, entre zéro et, du coefficient de self-induction. En outré, si, 
la bobine du système étant parcourue par le courant ?, on provoque l’extra- 
courant de rupture pour recueillir ses effets, d'une durée totale 0, dans un 
circuit de résistance totale R, on a évidemment : à chaque d? du temps 0 


É 2 ,. dF; 1 dF; 
une force électromotrice instantanée AP RTATEE courant Er? une quan- 
JUDENAE} os , ù Modes: ES pa mt 
tité p di, et, comme intégrale de zéro à 9, une quantité d'électricité R 


i 
our L; di (!). 
0 

». De ce que la quantité de l’extra-courant varie rigoureusement comme 
le flux, il résulte que dans un système tel qu’une dynamo, c’est-à-dire com- 
biné pour tirer parti de la présence des lignes de force du flux dans un 
espace prévu, la quantité varie approximativement comme le moment 
magnétique et comme l'intensité du champ magnétique mesurés dans 
cet espace; cette approximation sera d'autant plus grande que le système 
se rapprochera davantage d’un anneau fermé, parce qu’alors toutes les li- 
gnes de force sont dans le champ. Dans un Mémoire présenté à l’Académie, 
j'ai, dans un ordre d’idées analogue, à propos de transformateurs secon- 
daires, signalé le cas particulier où la substance magnétique du système 


(1) La définition du coefficient de self-induction et la considération que sa dimen- 
sion est une longueur, a priori, ne laissent pas à l'esprit d'impression bien représen- 
tative; le détour suivant assure très clairement ce résultat toujours désirable : 
Remplaçons par la pensée le système, quelque complexe qu’il puisse être, par une 
simple bobine ayant la même valeur de coefficient de self-induction que le système 
_réel pour l’état considéré du courant, et, nous pouvons dire, en toute rigueur, que le 
nombre d'unités exprimant la valeur du coefficient de self-induction est le nombre 
d'unités exprimant la valeur de la force électromotrice constante développée dans 
cette bobine auxiliaire lorsque la circulation électrique y varie régulièrement d'une 
unité de courant par chaque unité de temps. 


(203 ) 


est assez peu magnétisée spécifiquement pour que le flux varie proportion- 
nellement au courant excitateur, et alors, la force électromotrice du circuit 
secondaire et le courant primaire étant exprimés en fonction du temps 
dans la période, la seconde courbe représentative varie comme l'intégrale 
de la première. » 


THERMOCHIMIE. — Sur les lois numériques des équilibres chimiques. 
Note de M. H. Le Cuareuier, présentée par M. Daubrée. 


« J'ai donné dans une Communication antérieure ('), pour la loi numé- 
rique de l'équilibre chimique d’un système gazeux, la formule 


PM UTES 72/14 “4 
log p"p'"...p —— 


- AT = const. 


Des raisons plus ou moins vagues d’analogie m'avaient conduit à ce 
résultat qui demandait à être établi sur des bases plus précises. La démon- 
stration rigoureuse de cette formule fera l’objet de la présente Communica- 
tion. 

» L'expérience montre qu’à température constante la condition d’équi- 
hbre d’un système gazeux peut être exprimée par la relation suivante entre 
les pressions individuelles des divers corps en présence 


DPI le EE const 


» Cette loi expérimentale admise, il est possible de déterminer, en s’ap- 
puyant sur le second principe de la Thermodynamique, l'influence de la 
température. Il suffit pour cela de suivre une marche analogue à celle qui 
permet d'établir la loi des tensions de vapeur saturée ou celle de la disso- 
ciation, en prenant comme point de départ la loi expérimentale des ten- 
sions fixes à température constante. 

Soient 


P, V, T les pression, volume et température absolue du mélange gazeux ; 

R la constante des gaz parfaits rapportée à une molécule MPRCPRE 

P, P', .… la pression de chacun des gaz en présence, supposés occuper seuls 
le volume V; 


(*) Comptes rendus, 16 novembre et 28 décembre 1885. 
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n, n,...le nombre de molécules de chaque corps intervenant dans la 
réaction considérée ; 
æn, æ'n',... le nombre de molécules de chaque corps existant actuelle- 


ment dans le mélange. 


» Le principe de la conservation de l'énergie donne l'égalité 


dQ wdU , APdY 
«) neyvre 


» Mais, d’après la loi expérimentale du mélange des gaz, on a 
PiiÈp} 
dQ SX dU À p dV 
(2) TD 2 EL 


» Retranchons aux deux membres de l'égalité (2) les différentielles 


d(r ) et Ad(#) 
poire (D) a dua(et) ptet on cm 


» Les lois expérimentales de Mariotte et de Gay-Lussac donnent 


pV = ænRT, 
dQ du à di PV U+ApV on AznkRdp 
(D P-24(N)-a4() = DURE DA 
» Prenons comme variables indépendantes T et +, x’, ...; il vient 


dQ 1(PN : | | , 
f-a(})-saa(#) | 
PS es APNR D (dx + dt). 


P 


(2) 


expression de la forme « dx + f dT, si l’on remarque que tous les dx, 
dx', ... sont égaux au signe près. 
» Le deuxième principe de la Thermodynamique exige que » et par suite 


‘chacun des deux membres de l'égalité (5), soit une différentielle exacte. 
On écrira donc, d’après la méthode proposée par M. Lippmann, 
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soit, tous calculs faits, 


nW d(U—+—ApV): Cuba D 17: 
(6) > dx 4 ss > p dr s 
l AN M 
» Le terme Mes een PV) est autre que la chaleur latente de réaction à 


pression constante L. 
» Multiplions par dT et ajoutons aux deux membres de l'égalité (6) Le 


ER d 
terme D = r dx, 


. LaT KA2Rdp ARR dp , 
(7) RE 


» Mais la lot expérimentale d'équilibre à température constante donnée 
plus haut montre que la différentielle partielle qui forme le second membre 
de l'équation (7) est nulle. On a donc finalement, après intégration, 


774 nil! L LaT s 
(8) log (p"p'"— po) + ie J pr —Const., 


équation identique à celle que j'avais donnée antérieurement. 

» J'ai intentionnellement mis en évidence, dans la suite du raisonne- 
ment, les nombreuses lois expérimentales sur lesquelles s'appuie le ré- 
sultat final; cela permet de se rendre compte de l'influence que peuvent 
avoir les écarts de ces lois, simplement approchées pour la plupart. 

» On pourrait établir la même formule par des procédés différents, par 
exemple en éliminant systématiquement les données expérimentales, 
comme cela se fait souvent en Thermodynamique, etles remplaçant par un 
certain nombre d'hypothèses équivalentes plus ou moins dissimulées, rela- 
tives à quelques fonctions analytiques telles que l’entropie, le potentiel 
thermodynamique, etc. C’est d’une façon analogue que M. van T'Hoff, qui 
a publié la formule en question dans les Annales néerlandaises au moment 
même où je la donnais dans les Comptes rendus, a pu en donner une dé- 
monstration très simple, en s'appuyant sur une hypothèse assez plausible 
relative aux cycles réversibles. 

» Je ferai remarquer, en terminant, que le même mode de calcul 
permet d'établir très simplement les formules relatives à la dissolution des 
gaz, à leur condensation dans les corps poreux, au mélange des va- 
peurs, elc, » 
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CHIMIE. — Nouvelles expériences sur la decomposition de l'acide fluorhy- 
drique par un courant électrique. Note de M. H. Morssax, PHÉPRURES par 
M. Debray. 


« Dans la décomposition par un courant électrique de l’acide fluor- 
hydrique rendu conducteur au moyen de fluorhydrate de fluorure de po- 
tassium, on obtient, au pôle positif, un corps gazeux ayant des propriétés 
très énergiques et qui, d’après nos recherches précédentes (!), ne peut 
être que du fluor ou un perfluorure d'hydrogène. 

Nous indiquerons tout d’abord un nouveau procédé de préparation 
de ce gaz fondé sur l’électrolyse du fluorhydrate de fluorure de potassium, 
séché avec soin et maintenu en fusion à la température de 110°, L'expé- 
rience se fait dans l'appareil que nous avons décrit précédemment. Le 
fluorhydrate fondu se boursoufle beaucoup sous l’action du courant, une 
partie se dégage par les tubes abducteurs; de plus, à cette température 
de 110°, le platine est très fortement attaqué, et nous avons dû arrêter 
l'expérience de peur de mettre hors d'usage notre appareil en platine. Si 
l’on. fait plonger des fils de platine amenant le courant de dix éléments 
Bunsen dans du fluorhydrate de fluorure de potassium, maintenu liquide 
dans une capsule de platine, on voit les gaz se dégager en abondance à 
chaque pôle et, lorsqu'ils sont en contact, produire aussitôt, même à 
l'obscurité, une petite détonation. Les fils de platine sont rongés en 
quelques instants. 

», Nous ajouterons aussi que, dans l’ électrolyse de l? es fluorhydrique, 
on peut obtenir à chaque pôle, en opérant dans de bonnes conditions, un 
rendement de 11,5 à 2lit par heure. L'expérience peut durer facilement 
trois heures si l’on a employé une quantité suffisante d’acide fluorhy- 
drique. Ce gaz, ainsi préparé, n'est-il pas une combinaison d'hydrogène 
et de fluor plus fluorée que l'acide fluorhydrique? En un mot, ne se 
trouve-t-on pas en présence d’un perfluorure d'hydrogène? Pour résoudre 
cette question, il suffit de démontrer que le gaz obtenu ne renferme pas 
d'hydrogène. On y arrive en faisant passer le corps gazeux sur du fer 
maintenu au rouge. Dans le cas du fluor, le gaz doit s’absorber entière- 
ment; si, au contraire, on a préparé une combinaison de fluor et d’hydro- 


(1) Comptes rendus, t. CI, p. 1543, et t. CII, p. 202. 


Le. : " 
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gène, ce dernier gaz sera mis en liberté et pourra être recueilli dans une 
atmosphère d'acide carbonique dont on se débarrassera toujours facile- 
ment au moyen d'une solution de potasse. 

» L'expérience a été disposée de la façon suivante. A la suite du tube 
de platine par lequel Le gaz actif se dégage, on place un tube de même 
métal de o®,20 de longueur, réuni au précédent par un pas de vis et 
rempli de petits fragments de fluorure de potassium absolument sec. Ce 
composé retient très bien les vapeurs d'acide fluorhydrique, qui pro- 
duisent avec lui du fluorhydrate de fluorure de potassium. Un autre tube 
de potasse de même longueur, s’ajustant à frottement doux sur lé précé- 
dent et renfermant un faisceau de fils de fer a été taré avant l'expérience. 
A ce dernier tube métallique se trouve réuni, au moyen d’une jointure en 
caoutchouc, un grand tube à essai en verre, puis un flacon, tous deux re- 
tournés et remplis d’acide carbonique pur. Cette partie de l'appareil a été 
traversée pendant cinq à six heures par un courant rapide d’acide carbo- 
nique pur. et sec. Le gaz sortant a été analysé : r00°° ne donnaient, après 
absorption par une solution de potasse, qu’une très petite bulle d’air dont 
le volume était négligeable. 

» Du côté de l'hydrogène, on a disposé un tube à essai et un flacon 
de 1, réunis par des tubes de verre retournés et également pleins d’acide 
carbonique pur. L’extrémité de chaque appareil est en communication 
avec l’air par un tube de caoutchouc de 2" dont l’ouverture est relevée et 
placée au-dessus du niveau de l'acide carbonique dans les flacons. Grâce 
à ce dispositif, il est possible de recueillir sans pression et séparément les 
gaz qui se dégagent de l'appareil en platine, tant au pôle négatif qu’au pôle 
positif. 

» Lorsque toutes ces précautions sont prises, on fait passer le courant 
de vingt éléments Bunsen dans l’acide fluorhydrique entouré de chlorure 
de méthyle et refroidi à —50° par un rapide courant d’air. Le tube de pla- 
tine contenant le fer est chauffé aussitôt au rouge sombre, et l’on remarque 
au travers du platine, par l’incandescence qui se produit;à l’intérieur, la 
forme des fils de fer brülant dans le gaz. On laisse la décomposition élec- 
trolytique se produire pendant dix minutes, en remplaçant le chlorure de 
méthyle s'il y a besoin. L'expérience est ensuite arrêtée, on démonte l’ap- 
pareil, on pèse le tube de platine renfermant le fluorure de fer. Ce dernier 
se trouve à l’état de fluorure cristallisé d’un blanc légèrement verdätre à 
l'extrémité des fils métalliques; il s’est produit aussi une petite quantité de 
fluorure de platine. On transporte sur la cuve à eau les deux appareils 
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remplis d'acide carbonique et ce composé est lentement absorbé par une 
solution de potasse. Le gaz restant est mesuré et analysé. 

» Dans notre expérience le poids du fer avait augmenté de of",130; le 
gaz venant du pôle négatif renfermait 78% d'hydrogène, brülant avec une 
flamme pâle, sans détonation. L'appareil rempli d'acide carbonique placé 
au pôle positif n’a laissé comme résidu, après absorption par la potasse, que 
10%,2 d’un gaz incombustible renfermant environ un cinquième d’oxy- 
gène (!). En résumé, le gaz actif privé d’acide fluorhydrique par le fluorure 
de potassium a été entièrement absorbé par le fer porté au rouge sombre, 
en donnant un poids de fluorure de fer sensiblement correspondant au 
poids de l'hydrogène dégagé (?). 

» Le gaz que l’électrolyse dégage de l'acide fluorhydrique anhydre ou 
da fluorhydrate de fluorure fondu est donc bien le fluor. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la séparation de l’antimoine et de l'étain. Note 
de M. An. Carxor, présentée par M. Daubrée. 


« La séparation de l’étain et de l’antimoine a été l’objet de bien des 
recherches, soit à cause des difficultés qu’elle présente, soit à cause de son 
importance dans l’analyse des alliages industriels. 

» J'ai cherché à appliquer à ce problème une méthode analogue à celle 
qui m'avait réussi pour la séparation du zinc et du cadmium, c’est-à-dire 
fondée sur l'emploi simultané de l'acide oxalique et de l’hyposulfite de 
soude (*). J’y suis parvenu, en effet, après avoir fait une étude attentive 
des réactions fournies par les oxalates des deux métaux en présence de 


(:) Le volume d'air obtenu représente à peu près le volume intérieur des deux tubes 
de platine employés qui ont été adaptés, remplis d'air, à appareil producteur de fluor. 
L'analyse de ce gaz a donné : 


SULLIACUVE AL ee RENE EN 10°,2 
APTÉS DOTASSE. ax ss nue Rire elle 10032 
Après pyrogallate de potasse..  8%,0 


- (2) 98% d'hydrogène pèsent 0,006942, ce qui, multiplié par l'équivalent du fluor 19, 
indiquerait comme poids du fluor mis en liberté 0,132. L'expérience nous a donné 
0,130. Le tube à essai retourné qui se trouvait du côté du fluor ne présentait pas trace 
d'humidité et n’a pas été attaqué. 

(3) Comptes rendus, 15 et 22 mars 1886. 
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l'hydrogène sulfuré et des hyposulfites. Ce sont les résultats principaux de 
cette étude que je me propose d'exposer. 

» L'acide oxalique donne, avec des dissolutions chlorhydriques faible- 
ment acides d’étain ou d’antimoine, des précipités blancs cristallins d’oxa- 
lates simples de ces métaux. 

» En présence d’un sel ammoniacal, il se fait des oxalates doubles, beau- 
coup plus solubles que les précédents. Ces sels ne cristallisent qu'en li- 
queurs concentrées; ils peuvent être étendus de beaucoup d’eau, sans 
donner lieu à aucun trouble, 

Ils peuvent, par conséquent, fournir des dissolutions très peu acides 
et cependant parfaitement limpides d’étain et d’antimoine, conditions favo- 
rables pour les analyses. Ces dissolutions d’oxalates ont quelque analogie 
avec celles de tartrates doubles. 

) L'un des moyens les plus simples de les préparer consiste à verser 
pa la dissolution de chlorures métalliques, suivant qu’elle est plus ou 
moins acide, de l’ammoniaque ou du chlorhydr ate d’ammoniaque, puis de 
l'acide oxalique et enfin de l’ammoniaque jusqu’à saturation presque com- 
plète. S'il s’est fait un précipité, on le redissout par un petit excés d’acide 
oxalique. 

» Dans une semblable dissolution, l'hydrogène sulfuré précipite entière- 
ment l’antimoine à l’état de sulfure orangé ; il donne avec les sels stanneux 
.un précipité nour; il précipite incomplètement les sels stanniques, surtout 
si la liqueur est chaude, et contient une assez forte proportion d’acide oxa- 
lique libre. 

La couleur noire du protosulfure d’étain obtenu dans ces circon- 
stances a attiré mon attention. 

» Je me suis assuré que telle est la véritable teinte du protosulfure 
d’étain, lorsqu'il est absolument pur, et que la couleur brun marron, qui 
lui est attribuée dans tous les Ouvrages, est due à un mélange de. proto- 
sulfure noir avec une quantité plus ou moins notable de bisulfure jaune. 

Différents faits m'ont paru l’établir, et, entre autres, le fait suivant : 
Si l’on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans une dissolution 
chlorhydrique de protoxyde d’étain, il se fait un précipité brun; dans la dis- 
solution oxalique du même sel, il se produit tout d’abord un précipité d’un 
beau noir; mais, si on laisse refroidir en fiole bouchée, on voit peu à peu 
le dépôt noir de protosulfure se recouvrir d’une mince couche jaunâtre de 
bisulfure. 

EN. » L'’hyposulfte de soude produit, dans une dissolution chlorhydrique 
C. R., 1886, 2 Semestre. (T. CIIL, N° 4.) 34 
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d’étain à l’ébullition, un précipité blanc jaunâtre, contenant du soufre, du 
sulfure et de l’oxyde d’étain. Dans une dissolution oxalique, au contraire, 
il ne se dépose que du soufre; tout l’étain reste dissous. L’acide sulfureux 
et l’acide sulfurique n’y produisent non plus aucune précipitation, contrai- 
rement à ce qui a lieu dans une solution chlorhydrique peu acide. 

» Quant aux sels d’antimoine, acidifiés soit par l'acide chlorhydrique, 
soit par l'acide oxalique, ils donnent, par ébullition avec l’hyposulfite, un 
dégagement d’acide sulfureux et un précipité, qui, d’abord jaune, passe 
ensuite à l’orangé, au rouge vermillon etenfin au rouge cinabre. Ce préci- 
pité est composé de soufre et d’oxysulfure d’antimoine. 

» En le lavant et le séchant avec soin, chauffant vers 1r0°, puis dissol- 
vant le soufre libre par le sulfure de carbone, j'ai vérifié que le résidu, 
d’un beau rouge, répond exactement à la formule Sb?OS?. La réaction qui 
lui donne naissance peut donc être représentée par l’équation 


Sb? CI + 3(NaO, S20?) — Sb?0$2+ 3NaCI + 4S02. 


» Je dois faire remarquer que la précipitation n’est complète qu’à l’ébul- 
lition et en présence d’une petite quantité d’acide chlorhydrique libre; elle 
risque d’être imparfaite si la liqueur n’est acidifiée que par l'acide oxa- 
lique. 

» Comme conséquence des observations précédentes et après des expé- 
riences assez nombreuses, je crois pouvoir conseiller la marche suivante 
pour la séparation exacte et rapide des deux métaux. 

» La dissolution chlorhydrique d’étain et d’antimoine est additionnée 
d’ammoniaque ou de sel ammoniac, comme je l'ai dit plus haut; on y verse 
environ 2f' d'acide oxalique dissous, puis de l’ammoniaque jusqu’à satura- 

tion incomplète. On étend la liqueur jusqu'à 250°% ou 300% et on y ajoute 
une solution d'hyposulfite de soude contenant au moins ro parties de sel 
cristallisé pour r partie d’antimoine à doser. 

» La liqueur, limpide à froid, se trouble quand on la chauffe et passe 
successivement au jaune et au rouge. On y verse 1% ou 2° d'acide chlor- 
hydrique étendu d'eau et l’on maintient à ébullition pendant quelques mi- 
nutes. Si l’on cesse alors de chauffer, le précipité rouge se dépose et la 
liqueur s’éclaircit rapidement. 

_» Versant encore quelques gouttes d’acide chlorhydrique, on observe, 
après quelques instants d’ébullition, l'aspect de la liqueur. Si elle reste 
limpide, il faudra ajouter un peu d’hyposulfite. Si elle est laiteuse et entiè- 
rement blanche, la précipitation du métal est complète. Mais, si elle prend 
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une coloration jaune ou rougeûtre, c’est qu'il restait de l’antimoine à pré- 
cipiter et il faudra renouveler l'addition d’acide (et quelquefois celle d’hy- 
posulfite), jusqu’à ce que le trouble formé soit entièrement blanc. 

» L'oxysulfure mêlé de soufre est reçu sur un filtre taré, où sa consis- 
tance permet de le laver très aisément. 

» Dans le cas où il se serait formé un enduit rouge d’oxychlorure ad- 
hérent aux parois de la fiole, on pourrait reprendre par très peu d'acide 
chlorhydrique, chasser l'hydrogène sulfuré, étendre et précipiter de nou- 
veau par l’hyposulfite à l’ébullition, ou bien dissoudre avec trois ou quatre 
gouttes de sulfhydrate et, après dilution, décomposer par l'acide chlorhy- 
drique. Dans l’un et l’autre cas, le précipité serait réuni au premier sur le 
filtre. 

» La liqueur filtrée renferme tout l’étain; tandis qu’elle est encore 
chaude, on la sature par l’ammoniaque, on redissout le précipité par le 
sulfhydrate et on décompose le sulfosel par l'acide acétique. Il ne faut pas 
pour cela se servir d'acide chlorhydrique, afin de ne pas mettre en liberté 
d'acide oxalique, qui pourrait gêner la précipitation du bisulfure d’étain. 
Au bout de peu de temps, le dépôt de soufre et de sulfure est rassemblé au 
fond de la fiole; il peut être reçu sur un filtre, lavé avec de l’eau ét un peu 
de nitrate d’ammoniaque, puis séché et grillé dans une capsule ou un creu- 
set de porcelaine. On pèse le bioxyde d’étain SnO?. 

» Quant à l’oxysulfure d’antimoine, il est toujours mêlé d’un assez 
grand excès de soufre et peut être converti en trisulfure d’arsenic Sb?S* par 
simple calcination du précipité dans un courant d’acide carbonique sec. 

» On peut d’ailleurs aussi, après avoir effectué la séparation des deux 
métaux, comme je viens de l’indiquer, redissoudre l’oxysulfure rouge, en- 
core humide, par l'acide chlorhydrique et doser l’antimoine par l’une des 
méthodes volumétriques connues. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les manganites de soude ('). Note 
de M. G. Rousseau, présentée par M. Troost. 


« Le chlorure de manganèse introduit en petite quantité dans un oxy- 
chlorure alcalino-terreux, maintenu en fusion au contact de l’air, se trans- 
forme rapidement en manganate. Sous l’action prolongée de la chaleur, 
le manganate se dissocie en formant des manganites dont la complexité 
varie avec la température. 


(:) Comptes rendus, 1. CI, p. 167; t. CIT, p. 425 et 616. 


( 262.) 


» Il restait à étendre cette méthode à la production des manganites 
alcalins. Avec le chlorure de potassium alcalinisé par l'addition de KHO*, 
les choses se passent comme dans le cas des chlorures alcalino-terreux, et 
l’on obtient régulièrement une série de manganites que je ferai connaître 
dans une prochaine Communication. Mais quand on chauffe, en présence 
de l’air, 1° de chlorure de manganèse avec un mélange de 108" de Na Cl 
et 38 de NaHO?, on ne voit pas apparaître la coloration verte caractéris- 
tique des manganates; la masse reprise par l’eau ne laisse qu’un résidu 
brun de cristaux microscopiques d'oxyde salin Mn°O*. Le manganate ne 
prend naissance que lorsque la proportion de soude caustique dans le 
mélange dépasse celle du chlorure alcalin; toutefois, on ne voit pas se 
former de manganite cristallisé au sein du fondant, même après une cal- 
cination prolongée à la flamme de la lampe Bunsen. 

» La méthode générale est donc ici en défaut. J'ai cependant réussi à 
reproduire deux variétés de manganite de soude à l’aide de l’artifice sui- 
vant, qui n’est au fond qu’une légère modification du procédé primitif. 

» On fait fondre dans un creuset de platine, à la flamme d’un bec 
Bunsen, 35 de soude caustique; puis on y introduit 1£",5 de chlorure de 
manganèse desséché; on ajoute enfin au mélange 35 d’azotate de soude. 
On maintient le tout en fusion au rouge sombre, en remuant fréquem- 
ment. Quand la majeure partie de l’azotate de soude est décomposée, on 
élève la température jusqu’au point où la potasse se vaporise et l’on con- 
tinue à chauffer, pendant quatre heures environ, en laissant le creuset 
découvert. , 

» Pendant la calcination, tout le contenu du creuset se transporte vers 
le haut des parois intérieures, que l’on trouve tapissées de cristaux micro- 
scopiques empätés dans une petite quantité de fondant. Ces cristaux se 
détachent facilement par l’eau bouillante; ce sont de petites aiguilles 
noires, soyeuses, présentant au microscope l'apparence de prismes ac- 
colés et enchevètrés. De nombreuses analyses concordantes leur assignent 
la formule 12MnO°, NaO, en notation équivalente : 


Trouvé. 
,., — DR NC PE M UN TE 
È “ NE ; D. 6. Calculé, 
Mn... 59,49 99,83 59,39 59,55 ‘59,94 59,99 59,67 
Nate » 10 » 3,87 » » 4515 


» La présence du chlorure de sodium provenant de la double décompo- 
sition entre Mn Cl et NaHO? est une condition indispensable de la forma- 
tion des cristaux. En remplaçant, en effet, le chlorure de manganèse par 
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du carbonate ou du bioxyde dans le mélange précédent, on n'obtient que 
des flocons bruns amorphes. Le chlorure de sodium joue ici le rôle d'agent 
minéralisateur, comme dans les expériences classiques où l’on fait cris- 
talliser les oxydes de fer et de chrome en les chauffant avec du sel marin à 
une température suffisamment élevée pour volatiliser celui-ci. 

» Le composé 12MnO?, NaO correspond à un état limite de condensa- 
tion moléculaire. En couvrant le creuset, ou en rassemblant au fond le 
maunganate qui s’est étalé sur les parois, avant la vaporisation totale de la 
soude, on obtient des manganites moins complexes, dont l'étude n’est pas 
encore terminée. Ces faits tendent à prouver que la vapeur d’eau inter- 
vient dans la dissociation du manganate et dans la polymérisation du 
bioxyde de manganèse combiné à la soude. 

» Les curieux changements moléculaires précédemment signalés à 
propos des manganites alcalino-terreux se reproduisent encore avec le 
manganite de soude, quand on fait varier la température de l'expé- 
rience. À la température de la fusion du cuivre, c’est éncore le manganite 
12Mn0?, NaO qui prend naissance; mais, vers le rouge orange, on voit 
apparaitre un composé nouveau. La formation de ce manganite ne s’ac- 
complit qu’en présence d’un grand excès de sel marin; on peut la réaliser 
à coup sûr en se conformant aux indications suivantes. 

» On commence par chauffer le mélange précédent dans la flamme du 
bec Bunsen jusqu’à ce que la potasse soit complètement volatilisée et que 
la matière se soit rassemblée en anneau sur les parois du creuset. On in- 
troduit alors dans le creuset rof' de chlorure de sodium décrépité; quand 
tout est fondu, on brasse la masse avec une spatule, puis on porte le 
creuset découvert sur un four Forquignon et Leclercq (dispositif n° 3). Le 
sel marin se vaporise rapidement, et l’on voit bientôt se former, à o",or ou 
0,02 au-dessus du bain, une couronne de lamelles noires brillantes. Quand 
il ne reste plus de chlorure de sodium, on détache la couronne, on la traite 
par l’eau bouillante, et, par une série de lévigations, on sépare les lamelles 
noires d’une petite quantité de flocons amorphes d’un brun jaunâtre. Exa- 
minées au microscope, ces lames se montrent comme des rhomboëdres net- 
tement définis. Leur composition correspond à celle d’un pentamanganite 
5MnO?, NaO. 

» La production du manganite de soude au rouge blanc s'obtient dans 
des conditions analogues : il suffit de chauffer le creuset découvert, au dis- 
positif n° 4, en flamme très oxydante. Au bout d’un quart d'heure ou vingt 
minutes, tout le chlorure de sodium est volatilisé. On introduit de nou- 
veau 108" de NaCI décrépité, et l’on continue l’action du feu jusqu'à ce que 
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les fumées de sel marin cessent de se dégager par les orifices du fourneau. 
En découvrant le fourneau, on trouve alors le haut du creuset tapissé, sur 
ses parois intérieure et extérieure, de fines aigrettes noires de manganite 
12Mn0?, NaO, identique comme forme cristalline et comme composition 
chimique avec le composé qui se forme à la flamme du bec Bunsen. 

» La décomposition du manganate de soude parcourt donc un cycle 
comparable à celui des manganates alcalino-terreux. Au rouge sombre et 
au rouge blanc, il se transforme en 12Mn0?, NaO, tandis qu’au voisinage 
du rouge orange il donne naissance au pentamanganite 5MnO?, NaO. 
Mais avec les manganates de baryte et de strontiane, c'était le composé le 
plus simple Mn O*RO qui se formait aux températures extrêmes et le di- 
manganite 2MnO*RO qui apparaissait aux températures intermédiaires. 
Dans le cas actuel, le phénomène suit une marche inverse. 

» L’analogie des deux réactions se poursuit jusque dans la stabilité du 
manganate de soude aux températures les plus élevées. Depuis le rouge 
sombre jusqu’au rouge blanc, la décomposition de ce corps en présence 
de la soude est insignifiante. L'énergie chimique l’emporte sur l'énergie 
calorifique dans toute l'échelle des températures. Ce n’est qu’au-dessus du 
bain liquide, dans les parties supérieures du creuset où il se trouve en- 
traîné par le chlorure de sodium volatilisé, que le manganate peut se disso- 
cier sous l’action de la vapeur d’eau, perdre simultanément de la soude et 
de l’oxygène et se transformer en manganites très condensés. Partout où 
il se trouve en présence d’un excès de soude et d’air atmosphérique sec, 
le manganate résiste à l’action décomposante de la chaleur. 

» L'existence des composés complexes du type 5 Mn O?RO et 12MnO°RO 
présente peut-être quelque intérêt. Elle montre, en effet, que l’acide man- 
ganeux MnO? peut s’accumuler dans les molécules à la façon de l'acide 
silicique, de l'acide molybdique, ainsi que de la plupart des acides métal- 


liques faibles (). » 


CHIMIE, — Sur la détermination de l'acidité absolue des liquides de l’orga- 
nisme et sur quelques phénomènes relatifs à la saturation de l’acide ortho- 
phosphorique. Note de M. Cn. Brarez, présentée par M. Berthelot. 


« 1. Il y a un an, nous communiquions au Congrès scientifique de 
Grenoble le résultat de nombreuses analyses, entreprises dans le but de 


(1) Ce travail a été fait au laboratoire de la Sorbonne. 
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- déterminer l'acidité absolue des liquides de l'organisme. Toutes nos ex- 
périences concouraient à établir que les chiffres obtenus par certaines 
méthodes, notamment par celle de Moly, donnaient des résultats trop 
élevés, plus forts que ce que la théorie paraissait indiquer. 

» 2. L’acide phosphorique ordinaire est un acide polybasique à fonction 
mixte : les expériences calorimétriques de MM. Berthelot et Louguinine 
démontrent ce fait, qui est, au reste, vérifié par l’acidimétrie. Mais ces 
mêmes expériences calorimétriques laissent supposer l'existence de com- 
posés renfermant plus de trois équivalents de base par molécule d'acide 
phosphorique. Nous avons, par de nombreuses expériences, établi l’exi- 
stence de ces phosphates particuliers; et c’est ce qui nous a permis d’ex- 
pliquer les anomalies dont nous avons parlé. 

» 3. Avecles alcalino-terreux susceptibles de former des phosphates in- 
solubles, il faut distinguer le cas où le composé formé est soluble : c’est 
celui qui correspond aux phosphates dits phosphates acides, Ainsi, si dans 
une molécule d'acide: orthophosphorique, suffisamment diluée, on ajoute 
de l’eau de chaux, de l’eau de baryte ou de l’eau de strontiane en s’ai- 
dant des réactifs, cochenille ou hélianthine, la neutralisation partielle est 

' accusée lorsque l’on a employé un équivalent de l’un de ces trois corps. 
Au delà, on ne peut plus faire usage des indicateurs. 

» Si l’on neutralise l'acide dilué (95° à 108 par litre) par de l’eau de 
chaux, le phénolphtaléine indiquera l’alcalinité du mélange lorsque, pour 
une molécule d'acide, on aura versé de 21,5 à 21,9 de chaux. Il se forme, 
au contact de chaque goutte d’eau de chaux qui tombe dans l'acide, divers 
phosphates plus ou moins basiques dont la composition n’est pas définie et 
qui se dissocient plus ou moins rapidement en donnant du phosphate 
bicalcique. De même la strontiane. 

» Avec leau de baryÿte assez concentrée, le dosage devient possible, 
car le phosphate bibarytique se forme et cristallise plus facilement que le 
phosphate bicalcique. 

» 5. En présence d’un excès de base, 1°! d’acide orthophosphorique ab- 
sorbe plus de 3%1 d’alcali. 

» Voici le mode opératoire que nous avons suivi : 10% d’acide phospho- 
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rique dilué (a environ ) et exactement titré ont été mis en contact avec 


un volume donné d’eau de chaux titrée. Le mélange, après agitation dans 
un flacon bien bouché, a été filtré immédiatement, ou bien abandonné au 
repos dans un grand bocal contenant de la chaux vive à la partie inférieure. 


_ 
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La filtration a été opérée également dans un bocal analogue, pour éviter 
l'absorption de l’acide carbonique. La chaux a été dosée dans le liquide 
filtré ; le calcul a indiqué celle se trouvant dans la masse totale du liquide, 
en négligeant le volume occupé par le précipité lui-même (qui est négli- 
geable, quelques millimètres cubes). Par différence, on a eu la chaux com- 
binée à l'acide phosphorique. 

» Le précipité recueilli sur le filtre n’est pas un composé stable; si on le 
lave pendant longtemps, il abandonne de la chaux aux eaux de lavage, et si 
l’on ajoute cette chaux à celle dosée dans le liquide séparé par filtration, 
on obtient par le calcul, pour la chaux restée combinée, un nombre diffé- 
rent, comme on va le voir. 


Nombre d’équivalents - de 
chaux, eau de chaux pri- 


maitivestehithons te. AUTE 4 5 6 7 8 ) 10 
Absorbée immédiatement | a 3,33 3,40 8,65. 3,70 3,52 3,57 3,60 
par 101 d'acide ortho- : b 3,35 3,62 3,62 » 3,04 » » 
phosphorique.......... | CE 250077 0100 » 3,08 » 9, 02 » 
Après six à sept heures de } d 3,40 3,62 3,60 » 3,08 » » 
contact Ai HOLIRENRE AL \e 3,38 3,67 . 3,09 » » » » 
Après vingt-quatre heures ED 3,01 » » 3508 » » 
decContacts... 7.1.4 £& 3,52 3,08 » » 3,99 » » 
Nombre d’équivalents de | 
chaux restés combinés à a 3,18 3,24 3,33 3,35 3,30 : . 
b ,; 3,99 » 3,00 » 3,38 » » 


quel d'acide orthophos- 
phorique après age | 


complet du précipité... 


» L’inspection de ce Tableau montre : | 
» 1° Qu'en présence d’un excès d’eau de chaux, l'acide phosphorique 


engendre des composés dont l’ensemble renferme plus de 31 de CaO pour 
1" d'acide. 


» 2° Que, dès que la chaux se trouve au moins dans la proportion de 51 
pour 1° d'acide, le composé qui tend à se former possède une composi- 
tion pouvant être représentée approximativement par la formule 


Ph Oÿ, 3,6Ca0. 


» 3° Que ce composé fortement basique est dissocié par l’eau en un com- 
posé moins basique pouvant être approximativement représenté par 


PhO°,3,3Ca0. 
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» 6. Il y a un autre moyen de provoquer la formation des phosphates 
calciques : ce moyen consiste à sursaturer l'acide phosphorique par un 
alcali, tel que la soude ou la potasse, et à ajouter dans le mélange un excès 
de chlorure de calcium. Nous sommes arrivé ainsi à des résultats identi- 
ques à ceux inscrits ci-dessus. 

» 7. Avec la Strontiane, les résultats sont à peu près comparables à ceux 
obtenus avec la chaux. Avec la baryte ou le chlorure de baryum ajouté 
dans un mélange d'acide phosphorique avec un excès d’aleali, les résultats 
sont encore de même ordre. Le sel barytique le plus basique possède une 
composition qui se rapproche de la formule Ph0*,3,45BaO, conformé- 
ment aux résultats observés par MM. Berthelot et Louguinine (Annales de 
Chimie et de Physique, 5° série, t. IX, p. 33). Le précipité, lavé jusqu'à ce 
que les eaux de lavage soient neutres, peut être représenté par la formule 
PhO°,53,2 Ba0. 

» De ces expériences nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

» 1° La détermination exacte de la basicité absolue de l'acide phospho- 
rique n’est pas possible, puisque cette basicité n’a rien d’absolu; une mo- 
lécule d'acide peut s’unir suivant les circonstances, non seulement à un ou 


à deux équivalents de base pour former des sels définis; mais encore à 


une plus grande quantité, quantité variable avec les conditions de milieu. 

» 2° Ces expériences vérifient aussi exactement que possible ce qui a été 
dit par M. Berthelot à propos de l'acide phosphorique, à la suite de ses 
recherches calorimétriques sur ce corps. 

» 3° L’acide phosphorique et les phosphates faisant partie des principes 
constitutifs des liquides animaux, il est impossible d’arriver rigoureusement 
à déterminer l'acidité absolue de ces liquides en présence de corps prenant, 
selon les conditions du milieu, une quantité variable de base pour une neu- 
tralisation théorique. » 


THERMOCHIMIE. — Sur quelques données thermiques relatives aux chromates. 
Note de M. Pauz Sagarier, présentée par M. Berthelot, 


« Dans le cours de mes recherches sur la statique des chromates alca- 
lins dissous, j'ai été conduit à reprendre quelques déterminations calori- 
métriques déjà acquises et à effectuer quelques mesures nouvelles : 

» 1° Chaleur de dissolution de l'acide chromique. — Y'ai trouvé, avec de 


C. R., 1886, »° Semestre. (T. CIII, N° 4.) 35 
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l'acide chromique très pur dissous dans 40 fois son poids d’eau à 19° : 
FOULCT O2 BOF DE LUE MEN TR RSA de de de Pas CO RET 


» Graham avait trouvé + 1 Cal 7, 
» 2° Chaleur de neutralisation de l'acide chromique par la potasse. — J'ai 
trouvé directement, vers 17°: 


SCDOP (TS — SUP PRO E AMAR Rte re ER + 131,5 
SCrO(aét = 218) 553 KO (TEE UE) dép OMME NICE CS —+-250al,4 


» M. Thomsen a indiqué 13,1 et 24,7, valeurs un peu plus faibles. 
» On en déduit : 


KOr207 (dé Saut) KO (I at) dépage AE ENNR 110,9 


» Une mesure directe m'a donné + r1%1,5, La moyenne est + 110,5 : 


M. Berthelot a trouvé + 111,6 à 22°, dans son travail sur les chromates. 
» 3° Chromate neutre d'ammoniaque. — J'ai mesuré la chaleur de disso- 
lution de ce sel bien cristallisé; J'ai trouvé, à 18°: 


Pour AzH*CrO*— 76%",2, dissous dans 100 parties d'eau:..,.,,, —90al, 9. 


» En se servant des valeurs données par M. Berthelot pour l'état dis- 
sous, on peut déduire aisément la chaleur de formation du composé solide 


CrO* sol. + Az gaz + HO sol. — AzH*CrOf sol. dégage...’ + 230, 


De même, à partir du bichromate, 
AzHtCr? O7 sol. + Az HS gaz + HO sol. = 2(Az H*CrO*) sol, : ‘+ 170al,9 


» 4° Chromate double de potasse et d'ammoniaque. — On peut considérer 
le bichromate de potasse comme doué d’une fonction acide, qui donne 
avec la potasse le chromate neutre ; avec l’'ammoniaque, le chromate double 
de potasse et d’ammoniaque. J'ai trouvé que, vers 23°, 


KCr' O7 (rt EAP PR (TT 2) EP ape NOR Te + 101,6 


LA 
« 


L’addition d’un excès d’ammoniaque donne encore jusqu'à + o€%,3,. 
» La liqueur contient le sel AzH'K Cr?0, qui cristallise dans le vide sec. , | 

en cristaux jaunes très nets. J'ai mesuré sa chaleur. de dissolution; on 

trouve, à 17°, | 


Pour Az H#K Cr Of — 1738",4; dissous dans 40P d’eaw/9%0, Ju, = 5Cal 3 
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On peut en déduire sa chaleur de formation à DATES du bichromate de 
potasse solide : 


 KCr207 sol. + AzH5 gaz + HO sol. — sol... dégage 


Sa formation par la combinaison des deux chromates neutres, considérés 
dans l’état solide, KCrO' + AzH'CrO", ne donne lieu qu’à un phénomène 
thermique très faible. ’ 

Ce sel paraît devoir être considéré comme le sel ammoniacal que 
donne le bichromate de potasse agissant comme un véritable acide. » 


THERMOCHIMIE. — Recherches thermiques sur les séléniures. Note 
de M. Cuarses Fagre, présentée par M. Berthelot, 


I. Séléniure d’ammonium dissous. — 1. Chaleur de formation du 
sélériure d'ammonium dissous. — L'action de l'acide sélénhydrique gazeux 
sur la dissolution d’ammoniaque dégage vers 14° (expériences sur 15,422 
à 38", 746 de HSe) 


+ 8Gal,21 + 70al, 80 + 901,90 Moyenne... + 7ul,98 


J'ai obtenu avec les deux composants dissous (15,35 de HSe par litre 
et liqueur de soude équivalents) 


+ 3Cal 15 + 30al 45 DANCE a AREMICAR © + 30al 30 
En ajoutant à ce nombre la chaleur de dissolution de 
Pncidesélénhydrique ais... dus. u.unt PAPE MTS + {Gal 63 


on trouve sensiblement le nombre fourni par la première 
-détermination.,.... PE LC MA ROTARRTANRNS: Prat de + ju, 03 


Nous adopterons la moyenne + 7%,95. 

) Un second équivalent d’acide sélénhydrique dégage + 3%1,50 ; les 
dicéls se passent donc comme avec l'acide RU rique à le second équi- 
valent d’acide sélénhydrique agissant sur les alcalis dissous dégage sensi- 
blement la même quantité de op que le premier, © NÉ dre que le 
sel dissous est un sélénhydrate. 

» 2, On déduit de ces données la chaleur de formation du séléniure 
DCE CARRE dissous à partir des éléments : 


Azgaz + H'gaz + Se métallique = AzH5Sedissous...,... + 22041,24, 
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3. SÉLÉNHYDRATE D'AMMONIAQUE, AZH°Se?. — Bineau a indiqué la pré- 
paration de ce corps par le mélange des deux composants gazeux et secs. 
Ce composé est analogue au sulfhydrate d’ammoniaque AzH°Se?. J'ai ob- 
tenu pour chaleur de dissolution du sélénhydrate, en opérant sur des quan- 
tités variant de 15,190 à 28',091h, vers 18°, 


es fat, 90 La Cal, 79 . Cal, 29 Moyenne bouts Ré er f{Gal, 99 


On déduit de cette détermination et des précédentes la chaleur de Jor- 
mation du sélénhydrate d'ammoniaque à partir des éléments 
Az gaz + H5 gaz + Se? métallique -— Az H5Se? solide ......... + 280,85 
de même 
AzH° gai Æ H?Se gaz —AzHrSers0 hide et eme + 2901, 85 


» II. Séléniures de lithium. — 1° Sé/éniure anhydre. — J'ai obtenu 
ce corps par déshydratation du séléniure de lithium cristallisé; en opérant 
sur dés quantités de sel variant de 18°, 341 à 35,386 et 5oo®° d’eau, j'ai ob- 
tenu pour sa chaleur de dissolution vers 20° 


+ 4Gal, 90 + bGal, 46 + bal 30 Moyenne........ 4 + ho, 35. 


» 2° Séléniure dissous. — L’acide sélénhydrique g gazeux agissant sur Ja 
dissolution de lithine caustique dégage vers 15° (si y pour 1,09 à 
2,253 de HSe) 


“je SEAL, 37 se Sr sie SCal 6 ne GG 21 Moyenne.. Le Sal, 44 
On déduit de ces données : 
Li solide +- Se métallique — LiSe solide... ....... +-450a1,3 


3. Séléniure de lithium cristallisé, Ti Se + 9HO. — Ce corps est à l'état 
de cristaux incolores, paraissant appartenir au système orthorhombique : 
ils sont extrêmement altérables à l'air. J'ai obtenu vers 17°, par la disso- 
lution dans 400€ d’eau de 35, 202 et of", 881 de sel, 


— 9Cal, g2 — (tal, 28 Moyénné..1.111226tal, 10 
par conséquent 


(11Se + 9H0O) solide + Aq — LiSe dissous..... —(6%1,10! » 
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CHIMIE MINÉRALE. — Recherches sur quelques sulfates basiques cristallisés. 
Note de M. Arnaxasesco, présentée par M. Friedel. 


» 

« Les sulfates basiques actuellement connus sont presque tous des corps 
amorphes et assez instables, car beaucoup d’entre eux se décomposent très 
facilement même en présence de l’eau froide, et fournissent ainsi d’autres 
sous-sulfates dont la composition peut varier suivant les conditions de 
l'expérience. Il m'a semblé intéressant de voir si, en employant un procédé 
différent de ceux dont on se sert habituellement pour faire ces sous-sulfates 
amorphes, on arriverait à obtenir quelques sulfates basiques cristallisés 
et de composition définie. A cet effet, j'ai employé le procédé dont 
M. Friedel s’est servi pour reproduire artificiellement la brochantite; ce 


+ 


procédé m'a fourni des sous-sulfates très bien cristallisés de cadmium, de 
zinc, d’alumine, de fer et d'uranium. J'ai obtenu ensuite quelques sous- 
sulfates de nickel, de cobalt, de mercure et de bismuth par un procédé 
un peu différent et dont je parlerai tout à l'heure. 

» Les corps ainsi préparés ont pour caractères communs d’être inso- 
lubles et indécomposables par l’eau; le sous-sulfate d’alumine est inso- 
luble même dans les acides bouillants; tous, excepté celui de mercure, 
renferment de l’eau, et, dans la majeure partie des cas, cette eau ne se 
sépare qu'a une température assez élevée, quelquefois au-dessus dé 300°, 
ce qui porte à admettre que cette eau doit être considérée comme eau de 
combinaison. Voici la description de ces corps : 


» Lorsqu'on chauffe en tube scellé entre 200°-250° une solution de sulfate neutre de 
cadmium ou de zinc contenant environ 3 parties de sel pour 100 parties d’eau, on 
obtient pour tes deux métaux un sulfate bibasique dont la formule est SO*(MOH*, 
et qui se présentent en fines aiguilles transparentes et incolores appartenant probable- 
ment, d’après leurs caractères optiques, celui de zinc, au système orthorhombique, et 
celui de cadmium, aux systèmes clinorhombique ou triclinique. 

» Lorsqu'on chauffe vers 160° seulement une solution de sulfate de zinc contenant 
environ 25 parties de sel pour 100 parties d’eau et additionnée d'une petite quantité 
d'oxyde de zinc, on obtient un sulfate tétrabasique SO#, 4Zn0, 7 H?0, qui cristallise 
en belles lamelles hexagonales très onctueuses et d’une légèreté extrême. 

» En chauffant en tube scellé, vers 2509, une solution de sulfate neutre d’alumine 
(environ 3 parties de sel pour 100 parties d’eau) ou vers 150° une solution de sulfate 
ferrique (environ 25 parties de sel pour 100 parties d’eau), j'ai obtenu pour ces deux 
métaux des sulfates basiques ayant des formules analogues, 4S0*, 3APO*, 910 et 
4805, 3 Fe205, 91PO, et cristallisant tous les deux en petits rhomboèdres transparents, 
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qui ressemblent beaucoup à des cubes; les cristaux de sous-sulfate d'alumine sont 
incolores, ceux de sous-sulfate ferrique jaune clair. 

» En chauffant vers 275° une solution de sulfate ferrique contenant seulement 3 ou 
4 parties de sel pour 100 parties d’eau, j'ai obtenu un autre sous-sulfate ferrique sous 
la forme d’une poudre cristalline brun foncé et ayant pour formule SO, 10 Fe20*, H20. 
Cette poudre n'étant pas très nettement cristallisée, il n’est pas absolument sûr que ce 
composé ne soit pas un mélange. 

» On obtient deux sulfates basiques d’uranyle, un sulfate tribasique SO?,3 U?20#,2H20 
et un autre tétrabasique SO, 4U?0%, 5 H°0, en chauffant vers 250° une solution de 
sulfate neutre d’uranyle; pour le premier, cette solution doit contenir environ 3 par- 
ties de sel pour 100 parties d’eau, et, pour le second, 15 parties de sel pour 100 par- 
ties d’eau. Le premier forme une poudre jaune-citron, composée de cristaux microsco- 
piques, et le second se présente sous forme de croûtes feutrées, d’une couleur jaune 
grisätre, composées d’une multitude d’aiguilles microscopiques. 


» Pour le nickel, le cobalt, le mercure et le bismuth, ce procédé n’a 
pu être appliqué tel quel; j'ai été obligé de le modifier légèrement et voici 
comment. Pour le nickel et le cobalt, j'ai fait bouillir pendant six ou huit 
heures environ 5!" de sulfate neutre avec 15" ou 2£" de carbonate du même 
métal ou avec du carbonate de baryte; j'ai réduit la liqueur à 30% ou 4o°*, 
j'ai filtré à l’ébullition, et c’est la liqueur filtrée que j'ai chauffée en tube 
scellé vers 230° ou 240° pour le nickel, vers 200° pour le cobalt; il se 
produit ainsi pour le nickel une poudre vert clair composée d’aiguilles 
microscopiques et qui répond à la formule 5 SO*, 6NiO, 4H°0, et, pour le 
cobalt, une poudre confusément cristalline d’un bleu vert, qui répond à la 
formule SO*, 6CoO, 10H° 0. 

» Pour le mercure et le bismuth, j'ai opéré comme il suit : J'ai chauffé 
vers 250° un mélange de sulfate de sodium pur employé en excès avec le 
nitrate du métal dissous dans l’eau acidulée par l'acide nitrique; il se 
forme, dans ces conditions, un sulfate tétrabasique de mercure anhydre 
SO5,4HgO, cristallisant en petits rhomboëdres transparents jaune foncé, 
et, pour le bismuth, une poudre blanche composée d’aiguilles microsco- 
piques et répondant à la formule 2 S0*, 3Bi20*, 2H°0 (!). » 


es a 


(1) Ce travail a été exécuté au laboratoire de M. Friedel, à la Sorbonne, 
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CHIMIE MINÉRALE, — Recherches sur quelques arséniates cristallisés. 
Note de M. CoLorraxo, présentée par M. Friedel. 


« Les procédés dont on s’est servi jusqu’à présent, et que j'ai appliqués 
successivement dans la préparation des corps que j'ai étudiés, sont au 
nombre de trois : 

» 1° Procédé de M. Debray. — Par la digestion d’un arséniate amorphe 
précipité, avec de l’eau, soit à froid, soit à chaud. 

» À froid, par la digestion de l'acide arsénique sur le carbonate de 
chaux, M. Debray a obtenu la haïdingérite. 

» À chaud, par la digestion des arséniates amorphes de manganèse et de 
zinc, cet éminent savant a obtenu des arséniates de la formule 


AsO'"(M”, H) + H°0. 


En chauffant en tube clos l’arséniate tricuivrique avec de l’eau ou 
avec du nitrate de cuivre, M. Debray a obtenu un arséniate naturel : c’est 
l’olivénite AsO'Cu“Cu OH. 

» 2° Procédé de MM. Friedel et Sarasin. — En chauffant en tube clos, 
vers 1/40°, un carbonate avec une solution d’acide arsénique, MM. Friedél 
et Sarasin ont obtenu, par le carbonate de cuivre, l’olivénite, et avec le car- 
bonate de zinc, l’adamine; 

3°. Procédé de MM. Verneuil et Bourg geois. — En ,chauffant en tube clos 
un métal et, en particulier, du fer, avec une solution d'acide arsénique con- 
centré, ces chimistes ont obtenu la scorodite (AsO‘}? Fe? + 4H?0 

Tous ces procédés ont été appliqués dans la préparation des corps que 
J'ai étudiés, -et dont voici la description. 


Arséniate bibasique de zinc, AsO*ZnH + HO. — Le produit de l'attaque du 
zinc métallique par l'acide arsénique a été filtré, et la solution filtrée, étant mise en di. 
gestion avec de l’eau à l'ébullition, laisse déposer une gelée blanche, qui, par l’action 
de l’eau, se transforme en un composé très bien cristallisé, en aiguilles blanches; ce 
même composé a été obtenu, par MM. Debray et Demel, par des procédés diffé- 
rents. 

» Adamine, AsO*(Zn", ZnOH). — Le composé précédent, mis en digestion avec de 
l’eau à l’ébullition, se transforme en un arséniate plus basique, qui existe dans la na- 
ture, l’adamine, trouvée par M. Friedel, et dont la synthèse a été réalisée comme je l'ai 
déjà indiqué précédemmment. 

» Arséniate bibasique de manganèse, AsOMn"H + H20, — Obtenu par la diges- 
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tion avec de l’eau à l’ébullition, de la liqueur filtrée provenant du traitement du carbo- 
nate de manganèse par une solution d'acide arsénique, Il a été obtenu par M. Debray 
par un autre procédé. 

» Arséniate de manganèse, (As?05}?, 5 MnO, 5 H20. — Obtenu par la digestion, 
avec de l’eau à l’ébullition, du composé précédent; il se présente en prismes clinorhom- 
biques. 

», Arséniate de manganèse, (As°05}?, 5 MnO, 220. — Obtenu en chauffant en 
tube clos, vers 150°, 18° de AsO*(Mn"H)H?0 avec 25° d’eau. Il se présente-en prismes 
clinorhombiques ou tricliniques. 

» Arséniate neutre de manganèse, As 05,3 MnO,H?20. — Obtenu en chauffant 
en tube clos, vers 175°, un excès de sulfate de manganèse avec de l’arséniate trisodique. 
Il se présente en aiguilles fines marron. 

» Arséniate tribasique de cuivre, (AsO*}?Cu?. — Obtenu en chauffant en tube 
clos, vers 180°, du cuivre métallique avec un excès d’acide arsénique en solution concen- 
trée, Il se présente en lamelles ou en prismes tricliniques, doués d’un dichroïsme re- 
marquable, bleu et olivâtre. 

» Arséniate bibasique de nickel, ASO*Ni"H + H?0. — Obtenu en chauffant en 
tube clos, vers 160°, du nickel métallique avec un excès d’une solution concentrée 
d'acide arsénique. Il se présente en cristaux clinorhombiques d’un vert clair. 

» Arséniate de nickel, (AS 05 5N103H20. — Obtenu en chauffant en tube clos, 
vers 235°, la liqueur filtrée provenant de la digestion du carbonate de nickel avec un 
excès d’une solution d'acide arsénique. Il se présente en aiguilles fines d’un jaune 
paille. 

» Dans cette réaction, il se forme en même temps un autre arséniate plus basique 
dont la composition est As 05,3Ni0, 2H°0, que j'ai séparé par lévigation du précé- 
dent. 

» Ce dernier se présente en James hexagonales d’un vert pomme. 

» Arséniate basique de nickel, ASO*Ni"NiOH. — Obtenu en chauffant en tube 
clos, entre 235° et 260°, un excès de nitrate de nickel avec de l’arséniate trisodique, 
tous les deux en solution étendue. Il se présente en prismes hexagonaux vert clair, 
isolés où groupés en macles. 

» Arséniate de cobalt, (As°05}?,5Co0,3H20. — Obtenu en chauffant en tube clos, 
vers 235°, la liqueur provenant de la digestion du carbonate de cobalt avec un excès 
d'acide arsénique en solution. Il se présente en aiguilles d’un rose pâle. 

» Arséniate basique de cobalt, AsO*Co”CoOH. — Obtenu en chauffant en tube 
clos, vers 1809, un excès d’une solution de nitrate de cobalt avec de l’arséniate trisodique. 


» Il se présente en prismes orthorhombiques, doués d’un dichroïsme remarquable, 


bleu et violet rouge. * 

» Arséniate bibasique de cadmium, AsO*CdH + H?0. — J'ai soumis le cadmium 
métallique à l’action de l’acide arsénique en tube clos vers 200°; le liquide provenant 
| de l'attaque a été mis en digestion avec de l’eau à, l'ébullition; au bout d’un quart 
d'heure on voit se déposer un corps très bien cristallisé en aiguilles blanches. 

» Arséniate d'alumine, (AsO*}? Al.— Obtenu en chauffant en tube clos, vers 220°, 
un excès de sulfate d’alumine avec de l’arséniate trisodique. Il se présente en grosses 
lentilles allongées dans la direction du grand axe et pointues aux bouts, 


4 
| 
Le 
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» Arséniate mercureux, (AsO*)?(Hg?}5. — Obtenu en chauffant en tube clos, 
vers 230°, du mercure métallique, avec une solution concentrée d'acide arsénique. Il se 
présente en prismes orthorhombiques et jouit de la propriété d’être d’un dichroïsme 
remarquable. 


» Propriétés générales. — Tous ces arséniates, excepté les arséniates bi- 
basiques, sont insolubles dans l’eau et difficilement attaquables par les 
acides; les arséniates basiques hydratés ne perdent leur eau qu’à haute 


température; elle doit donc faire partie de leur constitution molécu- 
laire (1). » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un camphre nitré et sur ses combinaisons salines 
et alcooliques. Note de M. P. Cazexeuve, présentée par M. Friedel. 


« En traitant le camphre chloronitré normal (P. F. 96°) par le zinc, le 
cuivre, le fer ou par les alcalis en présence de l'alcool aqueux, on le dé- 
ou. ; ride 
compose avec formation de chlorure et d'oxyde métallique, ou de chlorure 
et de chlorate alcalin, en même temps qu'il se forme un véritable sel de 
camphre nitré uni au métal intervenu : 


C'°H'CI(AzO2)O devient C'°H'4M(Az0°)0. 


» En traitant la combinaison saline par l'acide chlorhydrique, on obtient 
un camphre nitré qui se comporte comme un véritable acide. 

» Pour obtenir le meilleur rendement, on opère de la façon suivante : 
258 de camphre chloronitré au sein de 250% alcool à 85° sont chauffés au 
réfrigérant ascendant pendant une demi-heure au contact d’un excès de 
grenaille dezinc imprégné de cuivre métallique. L’'hydrogène dégagé par 
la pile zinc-cuivre facilite la décomposition. 

» Le liquide prend une couleur marron. 11 renferme un mélange de 
nitro-camphre zincique et de nitro-camphre cuprique, avec dépôt d'oxyde 
de cuivre et d'oxyde de zinc. En agitant le liquide à froid avec un peu de 
poudre de zinc, on précipite le cuivre; il ne reste plus qu’une solution 
Jjaunâtre de la combinaison zincique. On évapore à siccité au bain-marie. 
On reprend par de l’éther à 65° qui dissout une matière résineuse jaune, le 
camphre chloronitré qui a pu échapper à la réaction et une trace de nitro- 


(:) Ces recherches ont été faites dans le laboratoire de M: Friedel, à la Sorbonne. 
C. R., 1886, 2 Semestre. (T. CII, Ne 4.) À | 36 
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camphre zincique. La majeure partie de cette dernière combinaison reste 
indissoute à l’état de poudre blanche cristalline. 

» Cette combinaison zincique, purifiée par cristallisation dans l'alcool, 
est ensuite décomposée par l’acide chlorhydrique au sein de ce dissolvant 
et précipitée par l’eau. On obtient ainsi le camphre nitré pur, qui est un 
corps blanc, mou, qui commence à se ramollir à 97°. 

» Vers 150°, il bout et se décompose. Chauffé sur une lame de platine, 
il s’enflamme avec vivacité; il est soluble dans l'alcool, le chloroforme, 
l’éther, la benzine. 

» Évaporé lentement de ses solutions, il ne cristallise pas. Toutefois, 
déposé de sa solution benzénique, il est hémicristallin ; solidifié après fusion, 
il a une consistance cireuse. Au bout de quelques mois, il subit une modi- 
fication physique intéressante. Comme le sucre d’orge, de l’état amorphe, 
il passe à l’état cristallin. 

» Il est lévogyre, pour une solution benzénique à 1%, 30 pour 100; on a 


[a]; = 18°, 7. 


Nous avons reconnu ce même caractère aux camphres bromo et chloro- 
nitrés, qui ont un pouvoir rotatoire peu éloigné. Mais, chose intéressante, 
les combinaisons salines du camphre sont fortement dextrogyres. La nico- 
tine fournit une particularité analogue. 

» Il semble que la substitution des éléments électropositifs aux éléments 
électronégatifs dans le camphre nitré modifie considérablement le pouvoir 
rotatoire. Nous avons trouvé, pour le nitrocamphre zincique, 
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» L’équation suivante rend compte de la formation du camphre nitré 
zincique aux dépens du corps chloronitré : 


2[C'°HCI(Az02)0] + 3Zn + H°0 
—[C'°H4(Az0?)O [?Zn + ZnO + ZnCE + H. 


» L'intervention de l’eau est absolument prouvée. La réaction n’a pas lieu 
au sein de l’alcool absolu. Il se forme constamment de l’oxyde de zinc, du 
chlorure et de l'hydrogène. Avec le fer ou le cuivre, la réaction est iden- 
tique : on obtient les produits correspondants. 

» Ce nitrocamphre est un véritable acide. Il rougit le tournesol, il dé- 
compose les carbonates. Il donne des combinaisons définies avec les mé- 
taux et ses sels font la double décomposition. 
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» Nous avons obtenu des combinaisons zincique, ferrique et cuprique 
très nettement cristallisées par substitution directe du métal à l'élément 
électronégatif CI dans le camphre chloronitré. La combinaison zincique 
cristallise en tables hexagonales magnifiques au sein de l’alcool appartenant 
au système orthorhombique. La combinaison ferreuse se présente égale- 
ment sous forme de tables hexagonales; elle est d’un beau rouge grenat. 
La combinaison cuprique cristallise en petites aiguilles vertes très légères. 

» La combinaison zincique, en solution dans l'alcool aqueux, nous a 
donné, par double décomposition avec les carbonates de potasse et de 
soude, des combinaisons potassique et sodique magnifiquement cristalli- 
sées. Avec l’azotate d'argent, elle nous a donné une combinaison argen- 
tique sous forme de petites aiguilles blanches altérables à la lumière. 

» Cette combinaison argentique fait la double décomposition à froid 
avec les iodures de méthyle et d’éthyle et donne un nitrocamphre méthy- 
lique et un nitrocamphre éthylique, que nous étudions. 

» Nous avons obtenu une combinaison ammoniacale de nitrocamphre 
incristallisable par combinaison directe. Elle fait la double décomposition 
avec le chlorure de calcium, en donnant une combinaison calcique qui se 
dépose cristallisée au sein du liquide en ébullition. 

» En traitant le camphre bromonitré par la potasse alcoolique, R. Schiff 
avait obtenu un camphre nitré peut-être identique avec le nôtre. Il ne 
paraît pas, dans tous les cas, l’avoir obtenu pur. Il lui donne un point de 


fusion situé à 83° et lui attribue une fonction phénolique avec la formule de 
+ 2 C-AzO?. 
constitution C8H'#7\ 
serai: h 
» Il ne donne pas son pouvoir rotatoire. Pour nous, nous admettons 
dans notre camphre nitré un H voisin de AzO?, prenant ainsi le caractère 


acide. Nous reviendrons sur cette question de constitution. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Discussion des réactions de la pilocarpine. Note 
de MM. E. Hanpy et G. Carmecs, présentée par M. Friedel. 


« Les faits contenus dans notre Note précédente montrent : 1° qu’il 
n'existe dans la pilocarpine qu’une chaîne latérale en place 8 vis-à-vis du 
noyau de pyridine; 2° que la pyridine est substituée en place « dans cette 
chaîne (obtention d’un acide 6 pyridine tartronique par oxydation incom- 
plète) ; 3° que la chaîne constitue un groupement lactique, la pilocarpine 
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devenant la triméthythbétaïne correspondant à cet acide. Mais ici se pose 
une importante question. La pilocarpine est-elle « ou f-alanine? M. Brühl 
avait déjà pensé à une pareille isomérie en nommant la triméthylalanine 
ordinaire triméthyl-x-propiobétaine ; mais MM. Kôrner et Menozzi ont 
essayé en vain d’engendrer l’isomère $ en partant de la f-alanine de 
M. Lewkowistch. Toutefois les 8 dérivés existent dans certains cas, comme 
le prouve la série suivante : 
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Bétaïne de M. Brühl.  Orthobenzobétaïne de M. Griess. Bétaïnes de M. Hantzsch. 
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». D'autre part, M. Schützenberger a indiqué, au cours de ses recherches 
sur les albuminoïdes, qu'on pouvait rencontrer dans la nature des 8 aussi 
bien que des x alanines, l'acide aspartique représentant l’un et l’autre pro- 
totype; et de fait M. Hartz a rencontré un isomère de l’alanine, l'acide 
sarcosique. 


» 48 du $ pyridine-lactate de baryum sont réunis et distillés; la décomposition n’est 
pas nette avec le sel sec, parce qu’il s’agit de la destruction d’un carboxyle lactique. 
Au delà de 140° commence à passer un mélange complexe de bases, l’une soluble, les 
autres insolubles et mêlées de goudron; elles passent, principalement la première, 
à 160°, les autres à 180° et au delà. Le distillatum aqueux est agité avec l’éther pour 
éliminer.ces dernières; il retient l'hydroxéthylpyridine cherchée (8 Py=CH, OH-CH:), 
dont on n'a pas obtenu plus de 0%", 4. Ce corps constitue un fluide visqueux, miscible 
à l’eau, l'alcool, l’éther qui n’en enlève que peu à la solution aqueuse, I] donne par 
PtCl* au sein de l’eau un précipité jaune brun, peu soluble, facilement altérable par 
la chaleur [PtCI(CTH°AzO}]. Ce corps est intégralement soluble dans HCI dilué et 
la solution amenée à sec abandonne une masse gommeuse se prenant à la longue en un 
mélange de fines aiguilles et de larges lamelles de chloroplatinate acide. Le chlorhy- 
drate est gommeux. Maintenu en solution alcoolique à 60° avec Au CP, il donne rapi- 
dement un miroir et, récupéré au bout de deux heures de réaction, il donne mainte- 
nant par PtCI* un précipité en solution aqueuse. Le précipité jaune pâle, volumineux, 

_rénferme PtCIH?(CTHI7AzO + H20}. Il n’est autre que le chloroplatinate de l’hy- 
drate du $-pyridine méthylcarbonyle, identique à celui de synthèse qui lui a été direc- 
tement comparé [f Py-C(OH}-CH$]. Le chlorhydate primitif évaporé à l'air plu- 
sieurs fois brunit fortement, et l’on sépare alors d'emblée par KOH de l’acide 8 pyridine- 


carbonique. Réaction singulière, mais qui s'explique, si l’on connaît les propriétés 


os 
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spéciales de l’acétone précédente (engendrée d’ailleurs ici primitivement par l’oxyda- 
tion). 


» Ces réactions ne seront pas inutiles à MM. Calmels et Gossin, dans 
l'étude comparative qu’ils font des bases en CH'*AzO; dans le cas actuel, 
elles définissent nettement une base hydroxylée (base alcool) secondaire 
et, par suite, la nature « hydroxylée de l'acide $ pyridine-lactique de la pilo- 
carpine, qui termine la démonstration. La réaction qui suit explique au 
contraire les résultats anciennement obtenus par les auteurs. 


» Jabonine. — 2#",50 de pilocarpidine ou de pilocarpine barytiques sont distillés, le 
résultat final étant le même dans l’un ou l’autre cas. À 170°, sous la pression de 0", 04, 
il a commencé à passer une base volatile, la majeure part passant à 185°-190° pour 
aller en s’affaiblissant jusqu’à 230°. Sous la pression normale, la base commence à 
passer à 210°, a son maximum de passage à 235°-2/0° et continue jusqu’au delà de 250°. 
Le produit très impur de la distillation est évaporé plusieurs fois à l’air avec HCI fu- 
mant pour détruire un corps accessoire qui se colore en rouge avant de se résinifier 
tout à fait. On purifie la base d’une deuxième portion résinifiable en employant en der- 
nier lieu AzOH, au lieu de HCI; puis on distille avec l’eau, pour la purifier tout à 
fait, la base mise en liberté par KOH. Elle constitue une huile d’odeur fétide, buty- 
reuse et pyridique à la fois; brune, jaune d’or, incolore, suivant qu’on s’arrête dans la 


purification au traitement à HCI, à AzZOŸH, ou seulement à la distillation finale. Le 


chlorhydrate et l’azotate sont des masses confusément cristallines, très déliquescentes. 
Ces corps fournissent par Au CI et PtCl* au sein de l’eau seulement quatre précipités 
très semblables ; ils répondent respectivement aux formules 


AuCE, CHitAz, AuCEHCIC'H#Az#, PtCH(CHA7Y, PLCICH? (CH A7). 
Ce sont des précipités amorphes, s’agglomérant facilement au sein de l’eau chaude ou 
de l'alcool dilué en huiles visqueuses, se concrétant à nouveau au contact de l’eau 
froide, particulièrement solubles dans l'alcool. Leur série régulière montre que la 
base est monacide; elle indique dès lors qu’il faut se mettre en garde contre une ana- 
logie avec la spartéine, malgré la formule homologue généralement admise pour celle- 
ci (C!*H?5A7z?), La jabonine a pour formule 8 Py-CH(CH3)-Az(CH5}. 

». Cette base a été obtenue par MM. Kingzett, Poëhl, Harnack et Meyer, 
qui la rapprochèrent à tort de la conine, dans des conditions qui méritent 
d’être expliquées. Ces auteurs firent un mélange de pilocarpine et de po- 
tasse caustique et ils distillèrent. Ils ont distillé en réalité un mélange de 
pilocarpine et de pilocarpine potassique se comportant indépendamment ; 
la première donne de la triméthylamine à r50°, la seconde donne au delà 
de 200° la jabonine, que l’odeur et la coloration rouge signalées plus haut 
firent comparer à la conine. M. Chastaing a opéré différemment; il fait un 
mélange plus intime avec potasse en excès; dans ces conditions, la potasse 
fondante brüle les deux moitiés de la molécule. La triméthylamine n'est 
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plus représentée que par la di- et la monométhylamine; et le noyau pyri- 
dique est lui-même attaqué avec formation d’ammoniaque et d'acide buty- 
rique. Ce fait n’a rien d’anormal; il cadre bien, au contraire, avec ce que 
l'on sait de la structure de ce noyau. 
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CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Rôle physiologique du tissu pulmonaire dans 


l’exhalation de l'acide carbonique. Note de M. L. Garnier, présentée par 
M. Friedel. 


« L'’oxygénation du sang veineux dans les poumons, sa transformation 
en sang artériel se comprend très facilement, étant donné que l'oxygène 
s’y trouve presque en entier combiné à l’hémoglobine (+ dans les expé- 
riences de M. P. Bert) qui s’en empare, alors même que la tension du gaz 
dans l’air alvéolaire est bien inférieure à celle qu’il possède dans l'air atmo- 
sphérique. 

». Il n’en est plus de même du dégagement de l’acide carbonique du sang 
veineux. Outre que sa tension dans l'air du poumon est assez forte (de 5,4 
à 3,8 pour 100, suivant les auteurs), il résulterait des recherches de 
Wolffberg et Nussbaum que la tension du gaz carbonique dans le sang 
venant du cœur serait à peu près la même que celle du gaz libre dans les 
alvéoles ; d’ailleurs, M. P. Bert a démontré que, même au contact de l'air 
pur, le sang veineux ne perd que très lentement son acide carbonique et 
que l'influence du vide n’accélère le dégagement qu’à de basses pressions. 
Il s'ensuit que le départ de CO? se trouve soumis aux conditions physiques 
les plus défavorables, et qu'il y a lieu de chercher si une action chimique 
n'intervient pas pour provoquer ce dégagement au contact de l'air alvéo- 
laire. 

». Mes recherches m'ont conduit aux résultats suivants : 

» 1° Si l'analyse chimique du poumon ne m’a pas permis d’en extraire un 
acide déterminé, j'ai du moins constaté sur trois poumons de bœuf et de 
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mouton très frais que le tissu pulmonaire haché avec de l’eau froide 
donne, par expression, un liquide qui, bien que mélangé au sang alealin, 
est toujours faiblement, mais nettement acide. 

» 2° Le tissu pulmonaire rendu exsangue par une injection d’eau dis- 
tillée dans les vaisseaux, sur des chiens chloroformés, est encore faible- 
ment acide, et cette acidité n’est pas due à l’acide carbonique. 

» 3° L’outremer bleu injecté en pulvérisation dans le poumon de cobayes 
vivants se décolore après un certain temps de séjour dans le parenchyme 
(vingt-six jours dans mes expériences), qui retient les éléments minéraux 
de la matière colorante, silice et alumine. Cette décoloration, déjà indiquée 
par Dressler, ne peut se produire qu’au contact d’un acide fort; la taurine, 
l'acide carbonique et les bases sont sans action. 

» La conclusion est la suivante : il existe dans le tissu pulmonaire un 
corps à fonction acide, différent de la taurine, auquel doit être attribuée 
l’action de ce parenchyme sur les réactifs de coloration que j'ai mentionnés. 
Que ce corps soit ou non l'acide pneumique de Verdeil, que je n’ai d’ail- 
leurs pas retrouvé, le fait de l’acidité du poumon a en lui-même une grande 
importance physiologique. 

» J'ai dit combien il est difficile d’expliquer par une simple action 
physique le passage de l’acide carbonique du sang veineux dans l’atmo- 
sphère des alvéoles, la tension de dissociation de ce gaz étant contre- 
balancée en partie, sinon même totalement, par la tension propre à CO? 
qui existe déjà dans les alvéoles; mais, si le tissu pulmonaire est acide, une 
réaction doit se produire entre cet acide et les combinaisons carboniques 
du sang veineux, bicarbonate et phosphocarbonate de soude, réaction qui 
aboutit à la mise en liberté du gaz carbonique, qui acquiert ainsi une tension 
de beaucoup supérieure à la simple tension de dissociation qu'il possède 
dans les combinaisons mentionnées. » 


PHYSIQUE. — Surun chromatomètre, destiné à mesurer la couleur des liquides. 
Note de M. L. Axpriev (pe L'Erane), présentée par M. C. Wolf. 


« L'appareil que j'ai l'honneur de présenter à l'Académie, sous le nom 
de chromatomètre universel, a pour but de définir et de mesurer les cou- 
leurs des liquides en leur donnant une expression numérique. La couleur 
dans les liquides étant une notion complexe qui embrasse l’idée de ton et 
celle d'intensité, la définition d’un liquide coloré devra simultanément 
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porter sur la détermination de la qualité et de la quantité de sa couleur. 
Pour avoir un colorimètre absolu et non un instrument de comparaison, 
il est indispensable de se procurer une unité absolue elle-même, un type 
fondamental. Mais, comme chaque liquide a sa teinte propre, le type, tout 
en étant unitaire, doit pouvoir varier toujours identiquement à lui-même 
selon des conditions déterminées et faciles à reproduire identiquement 
aussi. Ces qualités diverses peuvent se rencontrer dans la polarisation 
chromatique. 

». La comparaison de la teinte du liquide avec le rayon de lumière pola- 
risée qui lui sera similaire donnera la qualité de la couleur. Quant à la quan- 
tité, elle sera déterminée par l'épaisseur de la couche considérée au moment 
même où se fait la comparaison de la teinte avec le rayon chromatique; la 
quantité pouvant sous de très faibles profondeurs passer dans la pratique 
pour inversement proportionnelle à l'épaisseur de la tranche observée. 


». Comme on le voit par le schéma ci-dessus, l'appareil se compose de 
deux corps principaux. Celui de droite est destiné à produire le type de 
comparaison, au moyen de la polarisation de Ia lumière; celui de gauche, à 
recevoir le liquide à expérimenter. 
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» Amassé par un miroir convergent M, un faisceau de lumière diffuse 
est ramené au parallélisme par une lentille /. 

» Rencontrant en E deux prismes à réflexion totale, le faisceau se bi- 
furque en deux pinceaux égaux ou du moins pouvant être rendus tels par 
une opération préalable. Le pinceau de droite traverse deux nicols R, P, 
faisant ensemble office de polariseurs, rencontre un compensateur de So- 
leil CG avec sa plaque d'équilibre p; ensuite un quartz Q, d'épaisseur fixe, 
passe par un nicol analyseur A et aborde le prisme à réflexion totale E’ qui le 
rapproche de la portion de gauche du faisceau total dont il avait été primiti- 
vement séparé. Le pinceau de gauche, émergeant d’un nicol N chargé de 
l’affaiblir, comme fait pour celui de droite l’appareil de polarisation, tra- 
verse le liquide dans une cuve C? et un tube plongeur f" à fonds de glace 
parallèles, et va, par le moyen du prisme à réflexion totale E’, se juxta- 
poser au pinceau de droite, de façon que l'œil perçoive les deux images 
réunies en un disque commun et amplifiées par l’oculaire O. 

» Pour mesurer la couleur d’un liquide, on fait manœuvrer simultané- 
ment deux boutons, dont l'un fait tourner l’analyseur, tandis que l’autre, 
en enfonçant plus ou moins dans la cuve C? le tube plongeur f”, fait varier 
en épaisseur les tranches du liquide interposé. Lorsque, après quelques 
tätonnements, on est parvenu à égaliser les teintes des deux demi-disques, 
on lit sur un demi-cercle gradué la qualité de la couleur traduite en degré 
d'angle et sur une échelle micrométrique la quantité de couleur exprimée 
en millimètres et en fractions de millimètre. 

» Pour que l'instrument reste comparable à lui-même ou à ses sem- 
blables, une précaution indispensable à prendre est de le mettre, avant 
d'opérer, dans des conditions d’éclairage identiques. A cet effet, on sup- 
prime momentanément.le quartz Q, on décroise les nicols, on relève légè- 
rement le plongeur / de la cuve inférieure c, pleine de liquide, et l'on par- 
fait l'égalité de teinte des demi-disques en O par une meilleure orientation 
de l'appareil, par une inclinaison plus convenable du miroir M, pourvu, au 
moyen d’une crémaillère courbe, d’un mouvement sidéral, et surtout par 
un déplacement latéral du prisme E, qui, au gré de l'opérateur, introduira, 
à droite ou bien à gauche, un peu plus de lumière. 

» Les fonctions du nicol R, mobile par rapport à celui P, qui est fixe, 
sont d'obtenir les teintes rabattues de M. Chevreul lorsque certains liquides 
de couleur peu franche viennent à l’exiger. Au moyen d'une série de 
quartz Q', Q”, ..., d’épaisseurs combinées comme la série des poids, on 
pourra amener toutes les teintes. Si l’on n’expérimente que sur un liquide 
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déterminé, le vin par exemple, on peut supprimer le système compensateur 
de Soleil et adopter le quartz d'épaisseur fixe, qui, les nicols étant croisés, 
donne le rouge pur, selon Biot. 

» Parmi les nombreuses applications du chromatomètre, on peut citer, 
en teinturerie, la détermination du pouvoir colorant des matières tincto- 
riales, leur définition et leur reproduction d’après un type invariable; la 
fabrication et la comparaison des verres de couleur; dans le commerce des 
vins, la connaissance de leur coloration exacte, leur identification avec 
l'échantillon de vin livré comme type, la connaissance des moindres alté- 
rations du ton de ces vins dès qu’une maladie ou un ferment commence à 
les altérer; en Chimie biologique, l'examen de la coloration précise des 
diverses liqueurs de l’économie, urines, sérum et surtout sang, pour lequel 
cet instrument constitue un colorimètre sensible et rapide; la fabrication 
des teintures, extraits, etc., peut tirer d’utiles applications d’un instrument 
qui donne à la fois, et très exactement, la puissance tinctoriale et définit le 
ton de la couleur. 

» Ajoutons que, par un, dispositif du miroir facile à imaginer, on peut 
espérer arriver à Comparer aux couleurs obtenues par le polarimètre celles 
qui sont réfléchies à la surface des objets colorés. » 


ZOOLOGIE. — limite de la résistance vitale des Anguillules de la nielle. 
Note de M. G. Pexxerier, présentée par M. A. Milne-Edwards. 


« Une série d’expériences, poursuivie depuis 1872, m'a permis de fixer 
la limite de la résistance vitale des Anguillules de la nielle conservées à 
l'air libre, à P’abri de leur coque. 

» Tous les ans, pendant l'été, au mois de juillet ordinairement et par 
une température de 20° à 25°, je place un certain nombre de grains dans 
autant de verres de montre, que j’expose sous une cloche à l’action de l'air 
humide, et, au bout de quelques jours, j'ajoute de l’eau à la température 
ambiante. c 

» Après un temps variable, temps d'autant plus long que les grains sont 
plus âgés, j'ai pu constater jusqu’à ce jour des mouvements, d’abord par- 
tiels et douteux, bientôt suivis d’une immobilité momentanée ; puis ensuite 
des mouvements ondulatoires généraux s’effectuant sur place. 

» À propos des Anguillules de la nielle, Baker écrivait, en 1753 : 


« Lorsqu’elles sont une fois parfaitement sèches et dures, elles paraissent à peu près 
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à l'abri des altérations ultérieures, pourvu que leurs organes ne soient ni brisés, ni 
dilacérés; dès lors, n'est-il pas possible qu'elles soient rendues à la vie, même au bout 
de vingt, de quarante, de cent ou d’un nombre quelconque d'années, à condition que 
leurs organes sotent conservés intacts? L'expérience future peut seule répondre à cette 
question (1). » 

» Needham qui, en 1743, découvrit les Anguillules de la nielle, constata 
également leur réviviscence au bout de deux années. 

». Baker renouvelant en 1747, puis en 1771, l'expérience de Necdham 
sur les grains recueillis par ce dernier et conservés au sec depuis 1743, vit 
encore les Anguillules revivre au bout de vingt-huit ans. Cette observation, 
la plus longue que l’on connaisse, méritait confirmation. 

» Depuis Baker, Bauer observa la faculté de réviviscence durant cinq ans 
et huit mois, temps après lequel les Anguillules la-perdirent; puis, dans 
une deuxième série d'expériences, pendant six ans et un mois. 

» De son côté, Davaine constata qu’elle n’était pas encore éteinte au 
bout de quatre années : 


« Je possède, dit-il (?}, des grains qui ont été récoltés il y a quatre ans et dont les 
Anguillules retrouvent, toutes, le mouvement et la vie lorsqu'on les laisse une journée 
dans l’eau. » 


» Mais il n’assigna aucun terme à leur résistance vitale : 


« Les larves desséchées gardent, ajoute-t-il, pendant un nombre d’années encore 
indéterminé, la faculté de revivre. » 


» Profitant d'une occasion qui avait mis à ma disposition une notable 
quantité de grains niellés, j’ai voulu à mon tour répéter l'expérience. 

» Depuis 1872 (époque où la nielle, inconnue jusqu'alors dans le dépar- 
tement de la Seine-Inférieure, y sévit avec une certaine intensité), ces 
grains sont.conservés au sec dans mon laboratoire du Muséum de Rouén 
et, chaque année, six ou huit sont mis en expérience. 

» Le phénomène de réviviscence se renouvelle chaque fois depuis 
deux ans avec moins d'intensité; il était devenu à peine sensible l’année 
dernière, etmes dernières observations, faites du 2 juillet au 13 juillet r886, 
m'ont donné des résultats absolument négatifs. 


(*) Hexrr Baker, Employment for the microscope, 2° édit. London, 1764, in-8°, 
Part Il, p. 255 (1° édition, 1753). 

(?) Davane, Recherches sur l’Anguillule du blé niellé, considérée au point de 
vue de l'Histoure naturelle et de l'Agriculture, 1856. 
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» Je me trouve donc autorisé à conclure que les Anguillules de la nielle, 
conservées et traitées dans les conditions ci-dessus énoncées, gardent 
pendant quatorze années la faculté de réviviscence, mais ne dépassent pas 
cette limite. » 


ZOOLOGIE. — Sur la sécrétion lactée du jabot des Pigeons en incubation. 
Note de MM. Cnarsoxxez-SaLe et Pmsanix, présentée par M. A. Milne- 
Edwards. 


« Le phénomène, découvert par Hunter chez les Pigeons, d’une sécré- 
tion œsophagienne destinée à nourrir les jeunes, n’a pas été jusqu'ici l’objet 
de recherches approfondies. Dans ses Leçons sur les liquides de l’orga- 
nisme, CI. Bernard compara cette sécrétion à celle du lait chez les Mammi- 
fères et l’attribua à une prolifération très active de l’épithélium du jabot, 
dont les cellules accumulent de la graisse et se détachent pour constituer 
la matière alimentaire. Cependant, plusieurs auteurs classiques considérant 
cette production comme due à des glandes, nous avons cherché à déter- 
miner le siège, la durée et le mécanisme de cette sécrétion. 

» La structure du jabot à l’état normal, comparée à celle du mème or- 
gane en pleine lactation, est si différente qu’il est impossible, à première 
vue, de voir comment s’est effectuée la transformation. Il est donc néces- 
saire de suivre toutes les phases du phénomène. 

» Le jabot du Pigeon présente deux poches latérales très développées, 
séparées par une partie médiane, de structure et d'aspect différents. La 
muqueuse de ces poches, siège exclusif de la sécrétion, est tapissée par un 
épithélium stratifié ressemblant à celui de la peau et, comme celui-ci, 
offrant trois couches ordinairement d’égale épaisseur. La couche profonde, 
reposant sur le tissu conjonctif sans membrane basale, est composée de 
cellules très serrées dont les noyaux elliptiques à grand axe vertical sem- 
blent plongés dans une masse protoplasmique commune. La couche 
moyenne est formée de cellules polyédriques nettement limitées, à noyaux 
arrondis rappelant la couche de Malpighi. 

» Les noyaux de ces deux couches sont vésiculeux et souvent pourvus 
de deux nucléoles. Enfin, les cellules de la couche superficielle ou cornée, 
aplaties et lamelleuses, sont le siège d’une exfoliation constante. 

» Cette structure ne diffère pas essentiellement de celle déjà décrite par 
M. Ranvier dans l’œsophage des Oiseaux; mais le fait important et nou- 
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veau que nous voulons signaler, c’est la disposition des vaisseaux dans 
cette muqueuse. Les dernières ramifications vasculaires, après avoir formé 
un premier réseau à mailles très larges dans le tissu conjonctif, envoient 
vers l’épithélium de nombreux capillaires aboutissant à un réseau sous- 
épithélal; de celui-ci se détachent des ramifications verticales qui vont 
constituer, à la limite des couches profonde et moyenne, un réseau intra- 
épithelial. 

» La région médiane du jabot se distingue par la pauvreté de son réseau 
capillaire, ainsi que par son épithélium à noyaux arrondis, très petits, 
n’offrant aucun signe de division, et à couche superficielle presque homo- 
gène, sans indice d’exfoliation. 

» L'existence d’un réseau intra-épithélial très riche, localisé dans les 
poches latérales, est évidemment en rapport avec leurs fonctions spé- 
ciales. 

» Il n'existe aucune glande dans toute l'étendue du jabot. C’est seule- 
ment au pourtour de l’orifice inférieur qu’apparaissent des glandes àâqui- 
pares formant des bourrelets saillants disposés symétriquement par paires 
rayonnant autour de cet orifice. Ces glandes, que nous étudierons dans un 
Mémoire plus étendu, n’ont aucun rapport avec la fonction qui nous oc- 
cupe, 

» La muqueuse des poches latérales offre, à l’état normal, des plis peu 
marqués et non permanents, en rapport avec la distribution des gros Vais- 
seaux. C’est au niveau de ces plis qu’apparaissent, vers le huitième jour de 
l'incubation, les premières modifications histologiques dans la couche pro- 
fonde de l’épithélium. Les cellules s’y multiplient activement au voisinage 
des capillaires; il en résulte des bourgeons épithéliaux correspondant cha- 
cun à une maille de capillaires et s’enfonçant de plus en plus vers la 
couche conjonctive. Au moment de l’éclosion, l’épithélium présente une 
épaisseur trois à quatre fois plus grande. Au centre de ces bourgeons, on 
voit une traînée de cellules hypertrophiées et remplies de graisse, poussées 
vers l'extérieur par la prolifération des cellules pariétales. Ainsi se con- 
stitue une formation extemporanée, rappelant le type d’une glande simple 
en cul-de-sac. Un tel développement de bourgeons épithéliaux accroît dé- 
mesurément la surface de la muqueuse, et les plis normaux s’accentuent 
tellement qu'ils s’accolent les uns aux autres, déterminant ainsi de pro- 
fondes dépressions où tout un groupe de glandes simples déversent leurs 
produits : ce groupe, avec son canal excréteur artificiel, prend ainsi l’as- 
pect d’une glande composée. 
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» C’est dans ces canaux excréteurs, nécessairement anfractueux, que 
s'accumulent les cellules en blocs polyédriques. Ces blocs cellulaires, d’as- 
pect caséeux, sont l'aliment que mäles et femelles donnent à leurs jeunes. 
On y reconnait, sur des coupes minces, les cellules déjà décrites, avec un 
noyau arrondi, entouré de nombreuses sphérales graisseuses et formant, 
par pression réciproque, une massé continue à disposition concentrique. 

» Ce phénomène tout spécial d’une sécrétion de cellules épithéliales 
modifiées se continue bien au delà des limites (trois à quatre jours) que 
lui ont assignées les auteurs. 


». C’est ainsi que, plus de quinze jours après l’éclosion, la surface in- 


terne des poches latérales présente encore, méme à l’œil nu, les modifca- 
tions caractéristiques et continue, jusqu'au vingtième jour environ, à sé- 
créter la matière alimentaire. 

» En dehors de la finalité physiologique, aucun des caractères anato- 
miques et chimiques de cette production épithéliale n'autorise à la com- 
parer à la sécrétion lactée des Mammifères (1). » 


ANATOMIE COMPARÉE. — Recherches sur la structure du cerveau des Myria- 
podes. Note de M. G. Sanwr-Remy, présentée par M. H. de Lacaze- 
Duthiers. 


« La structure interne du cerveau des Myriapodes n’a été étudiée jusqu'ici 
que très sommairement, dans deux espèces : par Mason, chez le Cermatia 
forceps, dans une courte Note où il indique simplement la disposition des 
principaux groupes cellulaires, et par Sograff dans son travail sur l’anato- 
mie du Zithobius forficatus. J'ai fait quelques observations sur de petites 
espèces, mais je n’ai jusqu'ici obtenu de résultats complets que chez le 
Scolopendra morsitans dont M. de Lacaze-Duthiers a eu l’obligeance de me 
faire envoyer quelques échantillons de son laboratoire de Banyuls. 

» Le cerveau de la Scolopendra morsitans est constitué de la façon sui- 
vante : vu d'en haut, il semble formé de deux lobes transversaux piriformes, 
appuyés l’un contre l’autre par leur base sur la ligne médiane; leur extré- 
mité représente le lobe optique et fournit les nerfs optiques; ces deux 
lobes se continuent en dessous, de chaque côté de la ligne médiane, avec 


(:) Travail du Laboratoire de Zoologie de la Faculté des Sciences de Besançon, 
commencé à la Faculté de Lyon. | 
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une masse allongée transversalement, qui se renfle fortement en avant 
pour former les deux lobes antennaires, et quidonne naissance, en arrière, 
à sesangles externes, aux commissures œsophagiennes ; la portion moyenne 
dé cette masse est très courte et libre de toute relation avec la masse supé- 
riéure du cerveau : elle figure une épaisse commissure transversale, d’où 
part le nerf viscéral impair médian. | 

» Le cerveau est formé principalement de substance médullaire. Les 
cellules forment des couches corticales qui revêtent sa face supérieure, 
les lobes optiques et la face interne des lobes antennaires ; une bande cel- 
lulaire étroite descend le long du sillon peu profond qui sépare, en arrière, 
les deux moitiés de l'organe ; les cellules de la face interne des lobes an- 
tennaires se continuent un peu à la face inférieure du cerveau et revêtent 
la grosse commissure transversale postérieure, 

» Sur une très faible étendue du bord antérieur de la face supérieure 
de chacun des lobes cérébraux, la substance médullaire n’est pas recou- 
verte par des cellules, et, en ce point, elle constitue une formation qui se 
colore fortement par l'acide osmique. Cette formation comprend une por- 
tion principale superficielle, nettement limitée en avant, se confondant 
graduellement en arrière avec la substance médullaire environnante; cette 
portion se prolonge en bas par un pédicule, qui se coude brusquement en 
dédans pour aller s’éteindre un peu avant la ligne médiane. Il m’a été im- 
possible de découvrir quels sont les relations exactes et le rôle de cette 
formation, qu'on ne peut comparer à aucune des pièces du cerveau des 
Insectes. Elle. n’a pas été signalée par Sograff qui, d’ailleurs, ne paraît pas 
avoir employé l'acide osmique, et les coupes que j'ai faites sur le cerveau 
de petites espèces sont malheureusement insuffisantes pour me montrer 
si elle y existe aussi. 

» Le lobe-optique, séparé du cerveau par un étranglement de substance 
médullaire dans lequel s’enfoncent les couches cellulaires, n’offre rien de 
particulier dans sa structure; sa substance médullaire envoie à sa pointe 
externe un prolongement unique, qui traverse la couche cellulaire corticale 
pour donner naissance aux nerfs. 

» Le lobe antennaire est volumineux, de même que le faisceau de nerfs 
qui en sort à son extrémité. Il offre la même structure que chez les In- 
sectes. On voit en effet, à sa périphérie, ces amas de substance médullaire 
identiques à ceux qui se trouvent isolément à l’origine des nerfs (Punktsub- 
stanzballen)) et qui ont été nommés dans le cas particulier balles antennaires 
(Dietl), corps olfacufs (Flôgel). J'ai pu les observer également chez le 
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Lithobius forficatus. De la base de ce lobe, partent deux petits nerfs, un su- 
périeur et un inférieur, qui rejoignent la masse des faisceaux antérieurs : 
ce sont probablement des faisceaux moteurs. 

» A leur entrée dans le cerveau, les fibres des commissures œsophagiennes 
s’épanouissent; les unes suivent sa face inférieure et vont jusqu’au lobe 
antennaire, les autres s’irradient dans les lobes supérieurs. D’autres se 
portent horizontalement en dedans, dans la commissure transversale infé- 
rieure de la substance médullaire, de laquelle se détache sur la ligne mé- 
diane le nerf viscéral. 

Le tissu conjonctif forme un névrilemme général épais et un névrilemme 
interne délicat, enveloppant la substance médullaire. Ces deux névrilemmes 
envoient l’un vers l’autre des prolongements dont les ramifications forment 
les enveloppes des cellules nerveuses. Le système trachéen est fortement 
développé. Les trachées pénètrent sous forme de gros troncs aux points.de 
sortie des nerfs, et se ramifient abondamment. 

» En résumé, le cerveau des Myriapodes a une constitution particulière 
assez simple; comme l’a déjà indiqué Mason, il se rapproche plus de celui 
des Insectes que de celui des Crustacés. Les observations que j'ai faites sur 
le Scorpion et quelques Aranéides me permettent d'ajouter qu'il s'éloigne 
également du cerveau des Arachnides ». 


BOTANIQUE FOSSILE. — Recherches sur la végétation miocène de la Bretagne. 
Note de M. Louis Orifé, présentée par M. Chatin. 


€ J'ai l'honneur de présenter à l’Académie les premiers résultats de mes 
recherches sur la végétation miocène de la Bretagne. Les impressions de 
plantes provenant des argiles des Brülais (Ille-et-Vilaine) consistent sur- 
tout en feuilles et en fruits qui ont été entraînés au fond des eaux où 
se formait le dépôt. Telle que nous la connaissons aujourd’hui, cette flore 
tongrienne renferme deux groupes juxtaposés de végétaux; d’un côté, sont 
des empreintes de Myrica, de Myricophyllum, de Palæodendron à feuilles 
polymorphes allongées, coriaces et dentées épineuses; de l’autre, des ves- 
tiges de Saules et d’Ormes qui semblent moins répandus que les éléments 
de la première catégorie. La localité des Brülais m'a offert une série de 
feuilles qui, par la consistance, la raideur, la forme, les dents épineuses 
et la nervation de leur limbe, font partie du même groupe que les Myri- 
cophyllum des gypses d'Aix et de Gargas et des calcaires marneux de Saint- 
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Zacharie (Var)(!). Le genre Myricophyllum Sap. renferme plusieurs formes 
qui ont été signalées dans quelques localités de l’Europe miocène, sous les 
noms de Myrica, de Banksia, de Dryandroïdes, etc. L'espèce polymorphe 
des Brülais, que je nommerai Myricophyllum armoricum, se range naturelle- 
ment à côté du M. sachariense Sap., dont l’analogie avec le M. œthiopica 
est évidente, soit par le dessin de la nervation, soit par la forme du limbe. 
La disposition des dents marginales, allongées et inégales, rattache plus 
étroitement encore le Myricophyllum armoricum au Myrica serrata, plante 
du cap de Bonne-Espérance. 

» J'ai observé, dans les couches miocènes d’Ille-et-Vilaine, d’assez nom- 
breuses empreintes qui marquent l'existence d’un Myrica (M. rhedonensis), 
analogue au M. gracilis Sap., de Saint-Jean-de-Garguier. Les ponctuations 
résineuses des Myrica sont faciles à observer sur plusieurs de nos exem- 
plaires. D’autres feuilles, caractérisées par la forme elliptique de leur 
limbe, qui est atténué inférieurement et incisé-denté au sommet, retracent, 
par ce mode de dentelure, celui des Myrsine du type retusa. L'espèce des 
Brülais, pour laquelle j'ai réservé le nom de Myrsine Saportana, ressemble 
au Myrsine subincisa Sap. des gypses de Camoins-les-Bains. Aux plantes 
miocènes d'Ille-et-Vilaine qui précèdent, il convient d'ajouter les Palæoden- 
dron Sap. Ces végétaux sont reconnaissables à leurs feuilles allongées, en- 
tières, fermes, coriaces, finement réticulées et à nervures obliques. Leur 
nervation présente une grande analogie avec celle de plusieurs Protéacées 
appartenant aux genres Leucadendron, Leucospermum, Hakea, Xylomelum. 
Notre plante (Palæodendron rhedonense) est remarquable par ses petites 
feuilles linéaires et par son réseau d’une grande finesse. Elle se rapproche 
particulièrement du Leucadendron scolymus, du Cap. Les Daphnogene, les 
Myriophyllum, les Ulmus, les Sax, les Callitris, les Pteris se montrent dans 
les argiles des Brülais. Les Palmiers ( Flabellaria armorica Crié) y ont aussi 
laissé des traces incontestables de leur existence (?). 

» Cette Note est une indication des premiers types de la végétation mio- 
cène de la Bretagne. La présence caractéristique des Myricophyllum, Myrica, 
Myrsine, Palæodendron et des Légumineuses à folioles maigres, petites et de 
consistance coriace, semble annoncer une. exposition sèche et chaude. Les 


(*) G. pe Saporrta, La végétation du sud-est de la France à l’époque tertiaire 
[ Annales des Sciences naturelles (Botanique), 4° série, t. XIX ; Paris, 1863]. 


(2?) L. Cnré, Contribution à l'étude des Palmiers miocènes de la Bretagne 
(Comptes rendus, mars 1886). 
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arbustes et les plantes sous-frutescentes dominaient vraisemblablement 
dans la localité tongrienne, d’où proviennent ces empreintes végétales. » 


* 


GÉOGRAPHIE. — Sur les masses pittoresques de rochers dont l’ensemble a reçu 
le nom de Montpellier-le-Vieux (Aveyron). Note de M. E.-A. Marrer, 
présentée par M. F. Perrier. (Extrait.) 


« Montpellier-le-Vieux est une sorte de ville de rochers, sculptée par 
les eaux sauvages, ruinée par les érosions. Elle est située à 12° de Millau 
(Aveyron), sur le rebord du Causse-Noir, à 800" d'altitude, à 400" au- 
dessus de la vallée de la Dourbie, entre le village de la Roque-Sainte-Mar- 
guerite et le hameau de Maubert. Bien qu’elle couvre un espace total de 
1000/, son existence n’est connue que depuis trois’ans à peine. 

Que l’on se représente un massif de roches isolées, hautes de 60" 
à 80", tellement semblables à des donjons crénelés que leur ensemble a 
été appelé a citadelle; autour de ce massif, cinq dépressions ou enceintes, 
profondes de 100" à 124", creusées à la surface du Causse-Noir, figurant 
ici un amphithéâtre, là une nécropole, plus loin une place d’armes, ail- 
leurs un quartier de ville tiré au cordeau, avec des obélisques, des portes, 
des cénotaphes, des carrefours et des rues droites, qui évoquent à chaque 
pas le souvenir de Pompéi, de Karnac ou de Persépolis : le tout, d’une 
surface de 200! environ, enfermé dans une circonvallation rocheuse qui, 
de l'extérieur de la vallée de la Dourbie, a l’aspect d’une muraille conti- 
nue, haute de 100" à 150"; sur les talus qui soutiennent cette muraille, 
des rochers éboulés jusqu’au fond des ravins tributaires de la Dourbie et 
servant de fossés à la place forte; au delà de ces ravins, enfin, plusieurs 
groupes de rocs ruinés constituent une sorte de ceinture de forts détachés, 
portant à 1000! la superficie de Montpellier-le-Vieux. 

» C'est en 1883 seulement que MM. de Barbeyrac et Louis de Malafosse 
révélèrent Montpellier-le-Vieux, entrevu déjà par eux et par MM. de Rien- 
court et Joseph de Malafosse dès 1880. 

.. En 1884 et 1885, j'ai fait l'exploration complète et levé le plan to- 
cet à 5 de Montpellier-le- Vieux. J'ai l'honneur de présenter ce 
plan à l’Académie, à l’ appui de cette Note. 

» Géologiquement aussi, Montpellier-le-Vieux présente un véritable in- 
térêt : nulle part on ne saurait rencontrer une manifestation plus éclatante 
de la puissance des érosions; les sites analogues du Bois de Païolive (Ar- 
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dèche) et de Mourèze (Hérault), les cheminées des Fées de Saint-Gervais, 
les Erdpyramiden de Bozen, les Aiguilles de la vallée des Saints, près Boudes 
(Puy-de-Dôme), sont de proportions bien plus réduites et ne couvrent pas 
une surface pareille à celle des forêts de colonnes et de tours taillées ici par 
les torrents. 

» Montpellier-le-Vieux est tout entier compris dans une zone de dolo- 
mie (‘}) sableuse, fort peu homogène et très friable; l’inclinaison de cette 
zone, épaisse de plus de 150", a dessiné du nord au sud en général la 
ligne d'écoulement des eaux; le ruissellement a enlevé dans ce sens les 
parties les moins cohérentes de la roche: ainsi se sont formés les rues, 
les corniches, les ogives, etc., tandis que les noyaux plus compacts de la 
masse s’isolaient en longues murailles rectilignes. 

» Ce n’est pas une petite surprise que de ne plus rencontrer maintenant 
une seule source dans ces enceintes, où les eaux ont édifié et ciselé tant de 
singuliers monuments. » 


M. Bacce adresse, de Carlskrona (Suède), des Tables de la Lune et du 
Soleil. 


M. Cu. Movusserre adresse une Note sur un météore lumineux, ayant 
l'aspect d’une aurore boréale diffuse, qu’il a observé le 22 juillet au soir. 


A 4 heures un quart, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures et demie. ALEV, 
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